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Einleitung und Aufgabenstellung 
 
 
1 Einleitung und Aufgabenstellung 
 
Die Planung und Synthese organischer Verbindungen, die als Sensoren, Schalter, elektrische 
Leiter, elektronische Schaltungen oder Materialien mit nichtlinearen Eigenschaften von 
Interesse sind, wurde in den letzten Jahren intensiv vorangetrieben. Besonders interessant sind 
Substanzen, die deutliche Veränderungen physikalischer Eigenschaften wie Magnetismus, 
Leitfähigkeit oder optisches Verhalten zeigen, wenn sie externen Stimuli, wie z.b. Hitze, 
Licht oder elektrischer Spannung ausgesetzt werden[1]. 
So spricht man von Elektrochromie, wenn die Veränderung des optischen Verhaltens beim 
Anlegen einer elektrischen Spannung durch eine Redoxreaktion verursacht bzw. von einer 
Redoxreaktion begleitet wird. Solche elektrochromen Systeme finden Anwendung in den 
Lichtwerbungs-, Medien- und Computertechnologien als ECD (Elektrochrom Display) und / 
oder als optische Schalter[2]. 
Für den Aufbau molekularer Schalter oder den Einsatz als ECD müssen die elektrochromen 
Systeme die drei wichtigsten Kriterien erfüllen: Bistabilität, Reversibilität und gute 
Erkennbarkeit bzw. scharfe Farbänderung[1]. 
 
Einige anorganische Verbindungen werden als elektrochrome Systeme für ECDs mit Erfolg 
eingesetzt. Als Beispiele können Metalloxide wie WO3, Mischoxide wie MxV2O5 (M = Li?), 
wie auch metallorganische Verbindungen, so das Cobaltoctamethoxyphthalocyanin und der 
Eisencyanokomplex Preussischblau (auch als Berlinerblau bekannt), genannt werden [2]. 
   
In der organischen Chemie erfährt die Forschung nach elektrochromen Systeme in der letzten 
Zeit einen großen Aufschwung. Unter anderem werden als elektrochrome Systeme neben den 
besonders gebauten Polymeren[3] und stickstoffhaltigen Verbindungen auch Oligomere[1,4], 
z.b. die polyalkoxylierten Aromaten, mit besonderem Interesse betrachtet.  
 
Zu den monomeren, organischen, elektrochromen Systemen zählen unter anderem polyme-
thoxylierte Fluorene, beispielsweise 2,3,6,7-Tetramethoxy-9H-fluoren (1) und 
polymethoxylierte Triphenylene 2[2] (siehe Abb. 1, Seite 2). Die ersteren wurden anfangs von 
Barbara Grant et al. [5] dargestellt und untersucht. 
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Thomas und Mitarbeiter[6] synthetisierten und untersuchten einige 9-Alkyl (bzw. Aryl)-
tetramethoxyfluorene 3-6 (siehe Abb. 1). Diese zeigten bedingte elektrochrome Eigen-
schaften und wiesen keine Langlebigkeit bzw. Stabilität  auf.  
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Abb. 1: Tetramethoxyfluoren 1, Hexamethoxytriphenylen 2,  
  C-9 substituierte Tetramethoxyfluorene 3-6 
  Dialkoxy- bzw. Diaryloxytetramethoxytriphenylene 7 
 
Es stellte sich daher die Frage, welche Auswirkungen auf die elektrochromen Eigenschaften 
und die Stabilität der Fluorene festgestellt werden können, wenn man an C-9 statt Alkyl- oder 
Arylresten eine Gruppe mit elektronenreichen Heteroatomen wie Stickstoff oder Schwefel 
vorsieht. Zwei Methoxygruppen werden mit anderen Alkyloxy- oder Aryloxygruppen 
ausgetauscht. Damit würde man über eine Modellvorstellung eines in Abb. 2 (nächste Seite) 
gezeigten unsymmetrischen Fluorenderivats 8 mit einem Heteroatom an der C-9-Position 
verfügen, welche eventuell Einsatz als ECD finden könnte. 
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Abb. 2: unsymmetrische Fluorenderivate 8 
 
 
Die Synthese und Untersuchung polyalkoxylierter bzw. polymethoxylierter Triphenylene 2 
gehen auf die Arbeiten von Parker[7] zurück. Durch anodische Oxidation des 
Brenzcatechindimethylethers stellte er das 2,3,6,7,10,11-Hexamethoxytriphenylen (2) her 
(siehe Abb. 1, Seite 2).  
Hier war die Stabilität der reversiblen Redox-Reaktion nicht zufriedenstellend und dadurch 
das elektrochrome Verhalten nicht ausreichend ausgeprägt. 
Um das elektrochrome Verhalten zu optimieren, musste nach Triphenylenderivaten gesucht 
werden, in denen ausgedehnte Resonanzsysteme vorhanden sind, die elektrochemisch 
reversibel oxidiert und reduziert werden können. Dazu werden folgende Möglichkeiten in 
Betracht gezogen: 
- der Einbau von Heteroatomen 
- der Einbau von Polycyclen 
- die Substitution mit unterschiedlichen Alkoxy- bzw. Aryloxyresten  (siehe 7 in Abb. 1, 
Seite 2)   
- der push-pull-Effekt. 
 
In den letzten Jahren haben sich Thomas und Mitarbeiter[8] im Rahmen von Promotions- und 
Studienarbeiten mit den beiden ersten Wegen beschäftigt. 
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Der push-pull-Effekt kann in Triphenylensystemen erreicht werden, die sowohl 
elektronenschiebende als auch elektronenziehende Gruppen haben. Man hofft, dies bei 
Dicarbalkoxytetramethoxytriphenylenderivaten 9 zu beobachten (siehe Abb. 3, Seite 4). 
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Abb. 3: push-pull-Effekt bei Dicarbalkoxytetramethoxytriphenylenderivaten 9 
 
 
Im Rahmen dieser Arbeit sollten Synthesewege gefunden werden, C-9 substituierte 
Tetramethoxyfluorene 3-6 ausschließlich homogenchemisch  zu synthetisieren. So sollte dann 
der Zugang zu unsymmetrischen, am C-9 mit elektronenreichen Gruppen wie -NH2 oder -SH 
versehenen Tetraalkoxyfluorenen 8 ermöglicht werden. 
Analog sollten einfache Synthesewege zur Darstellung von unsymmetrisch polyalkoxylierten 
Triphenylenen (Dialkoxy- bzw. Diaryloxytetramethoxytriphenylenen 7 in Abb. 1, Seite 2) 
gefunden werden. 
Die entsprechenden Verbindungen sollten auf ihr elektrochemisches Verhalten mittels 
Cyclovoltammetrie untersucht werden. 
 
Ferner sollten Synthesewege gefunden werden, die zu Terphenylen 10, der Vorstufe der 
Dicarbalkoxytetramethoxytriphenylene 9, führen. Durch einen anodisch oxidativen 
Ringschluss dieser Terphenyle 10 sollte man die Dicarbalkoxytetramethoxytriphenylene 9 
erhalten, jene Triphenylensysteme, bei denen ein push-pull-Effekt beobachtet werden könnte 
(siehe Abb. 4, Seite 5). 
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Die elektrochromen Eigenschaften dieser so erhaltenen Verbindungsklasse sollten mit Hilfe 
der Cyclovoltammetrie untersucht werden.  
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Abb. 4: Triphenylene 9 und Terphenyle 10 
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2 Theoretischer Teil 
 
2.1 Organische elektrochrome Systeme 
 
2.1.1 Bipyridiniumsysteme[2,9,10,11]  
Die größte Gruppe der organischen Elektrochrome besteht aus Bipyridiniumderivaten, den 
1,1´-disubstituierten 4,4´-Bipyridinium-Salzen 11 (siehe Abb. 5a), welche aus der Quater-
nisierung des 4,4´-Bipyridyls gewonnen werden. Die Substitution kann entweder durch zwei 
gleiche oder durch zwei unterschiedliche Reste erfolgen. Das Anion muss nicht unbedingt 
monovalent sein, es kann auch ein Teil eines Polymers sein. Diese Moleküle wären dann 
Zwitterionen, wenn sich die negative Ladung an einem Substituent am Stickstoff befindet. 
 
 
11
2 X
N N
??
R R
?
 
 
Abb. 5a: 1,1´-disubstituierte 4,4´-Bipyridinium-Salze 11 
 
Unabhängig von der Oxidationsstufe wird die Bipyridyleinheit mit „bipm“ abgekürzt, diese 
Abkürzung wird mit der entsprechenden Ladung versehen.  
Diese Verbindungen sind unter zahlreichen trivialen Namen bekannt. Sie werden jedoch 
generell nach Michaelis[12,13] als „Viologen“ bezeichnet. Er beobachtete als erster die Bildung 
der violetten Färbung, wenn 1,1´-Dimethyl-4,4´-bipyridinium 12 eine Einelektron-Reduktion 
zur Bildung eines Radikalkations eingeht. Nach dieser Nomenklatur wird beispielsweise das 
1,1´-Dimethyl-4,4´-bipyridinium-Dikation 122? Methylviologen-Dikation genannt[14] (siehe 
Abb. 5b, Seite 7). 
Aus der Nutzung des 1,1´-Dimethyl-4,4´-bipyridiniums 12 als Herbizid leitet sich der zweite 
verbreitete Name ab: „Paraquat“, mit „PQ“ abgekürzt. Ist der Bipyridiniumkern mit anderen 
Substituenten als dem Methylrest versehen, bildet sich der Name dieser Verbindung aus dem 
Namen des Substituenten mit „Paraquat“, zum Beispiel Heptylparaquat 13, wenn die 
Substituenten Heptylreste sind (siehe Abb. 5b, Seite 7). 
Es sind drei Redox-Stufen für das Bipyridinium bekannt: ein Dikation (bipm2?) 14, ein 
Radikalkation (bipm??) 15 und eine zweimalig reduzierte neutrale Verbindung (bipm0) 16. 
7 
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Von den drei Stufen ist die des Dikations die stabilste. Das Dikation ist im Handel erhältlich. 
Rein und ohne ein Gegenanion, mit dem ein optischer Charge-transfer-Übergang stattfinden 
kann (zum Beispiel Chloridion im Gegensatz zum Iodidion), ist das Dikation farblos (siehe 
Abb. 5b).  
 
 
1,1'-Dimethyl- 4,4'-bipyridinium
oder Methylviologen  (MV) oder Paraquat
1,1'-Diheptyl- 4,4'-bipyridinium
oder Heptylviologen  (HV) oder Heptylparaquat
12
13:
:
15
14
N NR R ( bipm )
0
16
+ e
+ e
CH3R =
C7H15R =
N N
??
R R ( bipm )
2 ?
N N
?
R R ( bipm )??
 
Abb.5b : Die drei allgemeinen Redoxstufen von Bipyridinium mit Beispielen 
 
 
Durch die Reduktion des Dikations 14 erhält man ein Radikalkation 15. 
bimpbimp ?2 + e- ??
(farblos 14) (intensive Farbe 15)
?
Bipyridiniumradikalkationen 15 zählen zu den stabilsten organischen Radikalen und werden 
als luftstabile Feststoffe hergestellt[15,16]. In Lösungen hält die Farbe des Radikalkations 15 
beinahe unbegrenzt lange bei Abwesenheit oxidierender Reagenzien wie Ferricyanide oder 
Periodate, selbst wenn seine Reaktion mit molekularem Sauerstoff besonders schnell ist. Man 
8 
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hat ein zugeschmolzenes Glas mit dem sehr stabilen 1,1´-Dimethyl-4,4´-bipyri-
diniumperchlorat-Radikalkation 12?.(siehe Abb. 5b, Seite 7) als eine wunderschöne 
purpurblaue Lösung in Acetonitril 30 Jahre lang aufgehoben[17]. Die Stabilität des Radikal-
kations 15 wird auf die Delokalisierung des ungepaarten Elektrons durch das π-System des 
Bipyridylkerns zurückgeführt.  
Die Elektrochromie läuft in Bipyridiniumderivaten ab, weil Radikalkationen 15, im 
Gegensatz zu Bipyridiniumdikationen 14, aufgrund des optischen „charge transfers“ zwischen 
den Stickstoffatomen mit formeller Oxidationszahl +1 und 0 intensiv gefärbt sind. Bezüglich 
der Delokalisierung kann die Herkunft der Farbe auf eine interne photoinduzierte 
elektronische Anregung zurückgeführt werden. 
Die Farbe der Radikalkationen hängt von den Substituenten an den Stickstoffatomen ab. 
Einfache Alkylgruppen zum Beispiel erzeugen eine blauviolette Färbung, während 
Arylgruppen allgemein eine grüne Färbung hervorrufen. Eine gewünschte Farbe kann 
dadurch herbeigeführt werden, dass durch gezielte Auswahl der Substituenten an den 
Stickstoffatomen geeignete Energieniveaus der Molekülorbitale erreicht werden. Die Farbe 
hängt auch generell vom Lösungsmittel ab. 
Über die dritte Redoxform des Bipyridiliums 16 ist wenig bekannt. Diese zweifach 
reduzierten oder sogenannten „dihydro“[18] Verbindungen werden durch eine Ein-Elektron-
Reduktion des Radikalkations 15 gebildet. Diese neutrale Form kann auch durch eine direkte 
Zwei-Elektronen-Reduktion des Dikations 14 gebildet werden (siehe Abb. 5b, Seite 7). Die 
Farbe der bipm0-Spezies zeigt eine niedrige Intensität, weil keine optischen „ Charge-
Transfer“- oder interne Übergänge, die den sichtbaren Wellenlängen entsprechen, zugänglich 
sind.  
Das in Abbildung 5b gezeigte 1,1´-Dimethyl-4,4´-bipyridinium 12, auch „Methylviologen“ 
genannt (MV), ist das in der Literatur am meisten bekannte Bipyridiniumderivat. Es wird in 
Form seines Dichloridsalzes eingesetzt. Wie oben schon erwähnt, ist das Dikation eine 
farblose Spezies. Eine kathodische Reduktion ergibt das blaue Radikalkation, das im 
Gleichgewicht mit dem roten Radikalkation-Dimer stehen kann. 
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rot
blau
+ e- MV ??MV2?
MV2 ?( )22MV
? ?
 
Organische Lösungsmittel wie Acetonitril oder Propylencarbonat begünstigen die 
Monomerform und deren Lösungen sind daher blau, während wässrige Lösungen purpurrot 
sind, da sie beide Spezies beinhalten. Das Redoxpaar Radikalkation-Dimer und 
Radikalkationmonomer ist als quasi-reversibel bekannt.   
Das Monomer kann zum leicht braunen neutralen MV0 reduziert werden. 
 
MV?? + e- MV0
 
 
MV0 ist ein stark reduzierendes Reagenz und kann mit dem Dikation in einer sogenannten 
Komproportionierungsreaktion reagieren.  
 
MV2 ? + 2MV?MV0
 
Untersuchungen zufolge verläuft diese Komproportionierungsreaktion vielmehr über das 
Radikalkation-Dimer als über das Monomer. Dies lässt sich dadurch erkennen, dass ein 
Verlust der Elektroaktivität nach der Komproportionierungsreaktion eintritt[19,20]. 
Die drei Redoxformen sind sehr gut in Wasser löslich. Ihr Einsatz als Elektrochrom in einem 
ECD wird dadurch weniger interessant, dass die Farbänderung aufgrund der 
Elektronenübergangsreaktion nicht scharf abläuft. Die Schärfe der Farbänderung nach einer 
Elektronenübergangsreaktion bestimmt die Schreib-Lösch-Effizienz, eines der wichtigsten 
Kriterien für den Einsatz eines Elektrochroms in den ECDs. Verläuft die Farbänderung bei 
einer Redox-Reaktion sehr scharf, ist diese Schreib-Lösch-Effizienz hoch und das 
entsprechende elektrochrome System geeignet für eine ECD-Anwendung. Ist dies nicht der 
Fall, dann ist die Schreib-Lösch-Effizienz niedrig und das Elektrochrom unbrauchbar. Die 
Schreib-Lösch-Effizienz der bipm ist aufgrund ihrer guten Löslichkeit in Wasser niedrig. Um 
dieses Problem zu lösen, werden solche Viologene eingesetzt, die über lange Alkylketten als 
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Substituenten an den Stickstoffatomen verfügen; man hat dann ein lösliches, farbloses 
Dikation und ein aus der Elektronenübergangsreaktion gebildetes farbiges, aber unlösliches 
Radikalkation. Man spricht von einem löslich-festen Elektrochrom. 
Oft wird das farblose Dikation an einen Polymerfilm, der an der Elektrode fixiert wird (z. B. 
Polypyrrol 17, siehe Abb. 6, Seite 11) durch geeignete Derivate an die Stickstoffatome 
gebunden. Auf diese Weise wird die Schreib-Lösch-Effizienz erhöht und eine bessere 
elektrochrome Speicherung erreicht. 
Unter den Bipyridiniumderivaten findet das 1,1‘-Diheptyl-4,4‘-bipyridinium 13, auch 
Heptylviologen und HV abgekürzt (siehe Abb. 5b, Seite 7), als Dibromidsalz (16Br2) großes 
Interesse für elektrochrome Anwendungen. Die Eigenschaften von HV 13 hängen von der Art 
der Anionen ab[21]. Jasinski[22] fand heraus, dass das beste Anion im Wasser das 
Dihydrogenphosphat (H2PO4?) ist. 
1973 berichteten Schoot et al.[23] aus den Philips-Laboratorien über den ersten ECD unter 
Verwendung der Bipyridiniumsalze. Zuvor hatte Philips schon 1970 ein Patent für die 
Anwendung von HV als Elektrochrom eingereicht[24]. Kurz darauf patentierte seinerseits ICI 
Ltd. das arylsubstituierte Viologen 1,1-Bis (p-cyanophenyl)4,4´-bipyridinium, „CPQ“ abge- 
kürzt[25]. 
Bruinink und van Zanten[26] untersuchten die Kinetik der Reduktion von 
Heptylviologendibromid (13Br2) in Bezug auf das Reduktionspotential. Jasinski[27] benutzte 
für dieselbe Untersuchung eine optisch durchsichtige Elektrode. Beide Gruppen fanden 
heraus, dass die Kinetik der Monoreduktion von der Elektrodenbeschaffenheit und von der 
Elektrodenvorbehandlung abhängt. Die aus der Untersuchung von Heptylviolo-
genbisdihydrogenphosphat (13(H2PO4)2) erhaltenen Daten erlaubten keine Unterscheidung 
zwischen zwei möglichen, aber doch verschiedenen Reduktionsmechanismen. Jasinski nannte 
einen Zwei-Stufen-Prozess : 
- in der ersten Stufe wird das gelöste HV2+ zur Bildung des Radikalkations reduziert  
- in der zweiten Stufe findet zuerst die Paarung der Ionen und dann die Fällung des Salzes  
      statt. 
+ e-
HV ?? + Anion-
HV ??
Anion-HV ??
HV2 ?
(s)
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Beim zweiten Mechanismus verlaufen die beiden oben genannten Schritte simultan.  
Andere Mechanismen wurden auch postuliert und zugleich wurde die Komplexität dieser 
Reaktion anerkannt[28,29,30].  
Für die Untersuchung dieser Verbindungen wurden zahlreiche Methoden, unter anderem UV-
VIS, Spektroelektrochemie, ESR, Ramanspektroskopie, photoakustische Spektroskopie und 
photothermale Spektroskopie angewandt. 
 
2.1.2 Polypyrrol, Polythiophen, Polyanilin[2] 
Mehrere aromatische Spezies bilden feste leitende Polymere bei einer Elektronen-
transferreaktion[31,32,33]. Hierzu in Frage kommende Monomere sind zum Beispiel Pyrrol 17, 
Thiophen 18 oder Anilin 19, die Polypyrrol 20 (siehe Abb. 6), Polythiophen 21 (siehe Abb. 7, 
Seite 12) und Polyanilin 22 (siehe Abb. 8, Seite 13) bilden.  
Der Heterocyclus kann entweder chemisch unter Anwendung eines Radikalinitiators wie 
Dibenzoylperoxid (PhCOOOOCPh) oder elektrochemisch polymerisiert werden. Das 
Pyrrolmonomer polymerisiert in Gegenwart eines Elektrolyts in Acetonitrillösung (MeCN) 
unter Bildung eines Films von Polypyrrol 20 auf einer Elektrode bei positiven Potentialen[34]. 
Solche Filme bestehen aus Polycarbokationenketten mit Gegenanionen.  
Alle leitenden und redoxaktiven Polymere sind potentielle Elektrochrome in Form eines 
dünnen Films (siehe Abb. 6 für Polypyrrol 20 und Abb. 7, Seite 12, für Polythiophen 21). 
X R1 R2 Farbe oxidierter 
Polymerformen 
Farbe reduzierter 
Polymerformen 
H H H braun gelb 
H H COCH3 gelb/braun braun/gelb 
H CH3 CH3 violett grün 
CH3 H H braun/rot orange/gelb 
17 20
N
R1R2
X
N
N
R2
R2
R1
R1X
X
n
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Abb. 6: Pyrrol und  Pyrrolderivate 17 und Polypyrrol und Polypyrrolderivate 20 
S
R1 R2
18
S
S
R2
R2
R1
R1
n
21
 
 
R1 R2 Farbe oxidierter 
Polymerformen 
Farbe reduzierter 
Polymerformen 
H CH3 blau rot 
H Ph grün/blau gelb 
Ph Ph blau/grau gelb 
2,2´-Bithiophen blau/grau rot 
 
 
Abb. 7: Thiophen und Thiophenderivate 18 und Polythiophen und Polythiophenderivate 21 
 
 
Auf Elektroden abgeschiedene Polyanilinfilme sind polyelektrochrom und zeigen die 
folgenden reversiblen Farbänderungen bei Potentialen zwischen –0.2V bis +1.0V: 
durchsichtiges Leukoemeraldin zu gelb/grünem Emeraldin zu dunkelblau/schwarzem 
Pernigranilin (siehe Abb. 8, Seite 13).  
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Abb. 8 : Die Strukturen und Namen der verschiedenen Redoxzustände des Polyanilins 22 
 
 
Derivatisierte Monomere können auch polymerisiert werden. Speziell beim Thiophen 18 
können Oligomere mit n = 2,3,4,5 (siehe 21 in Abb. 7, Seite 12) und deren Konstitutions-
isomere als Monomere zur Polymerisierung eingesetzt werden. Monomere aus zwei 
Thiophenkernen, die durch einen heterocyclischen Aromaten gebunden sind, führen zu 
Polymeren mit erstaunlichen elektrochromen Eigenschaften. Man spricht von Polymerderiva-
ten der Bis(2-thienyl)-Spezies. Poly[2,5-bis(3,4-ethylendioxy-2-thienyl)pyridin] (23) zeigt 
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eine mehrfarbige Elektrochromie durch leicht zugängliche p- und n-dotierte Redoxzentren 
und kann zwischen einem himmelblauen reduzierten Zustand, einem roten neutralen Zustand 
und einem blauvioletten oxidierten Zustand geschaltet werden[3] (siehe Abb. 9). 
 
S
N
S
O O
S
OO
OO
N
S
O O
? ?
blauviolett
oxidiert
n
S
N
S
O O
S
OO
OO
N
S
O O
n
rot
neutral
?
S
N
S
O O
S
OO
OO
N
S
O O
H
H
n
?
indigoblau
neutral protoniert
S
N
S
O O
S
OO
OO
N
S
O O
n
himmelblau
reduziert
?
?
 
 
Abb. 9: Poly[2,5-bis(3,4-ethylendioxy-2-thienyl)pyridin] (23) und die Farben in seinen 
 verschiedenen Redox-Zuständen 
 
Elektrochrome werden in drei Typen eingeteilt. Elektrochrome des Typs 1 (immer löslich) 
sind solche, die sowohl die reduzierte als auch die oxidierte Form in Lösung haben. 
Elektrochrome des Typs 2 (löslich-fest) sind ursprünglich in Lösung, aber das farbige Produkt 
aus der Elektronenreaktion ist fest. Elektrochrome des Typs 3 (gänzlich feste Systeme) sind 
immer fest und bleiben an der Elektrode, wie oben schon erwähnt, als dünner Film fixiert. 
Leitende Polymere sind Elektrochrome des Typs 3, da sie permanent fest sind.  
Redox-Änderungen im Polymer führen die Dotierung mit Gegenanionen ein. Da neue 
Energieniveaus gefüllt oder geleert werden, werden neue Absorptionsbanden unter Begleitung 
von Elektronenübergängen gebildet. Die Filme des Polypyrrols weisen Elektrochromie auf, 
weil die oxidierte, dotierte und die reduzierte, undotierte Form verschiedene Farben zeigen. 
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2.1.3 Pyrazolin, Tetracyanochinodimethan und Tetrathiafulvalen[2] 
Pyrazolin[35,36] 24, Tetracyanochinodimethan 25 (TCNQ) und Tetrathiafulvalen 26 (TTF) 
bilden die kleine Gruppe der restlichen bekannten organischen Polymere, die Interesse als 
Elektrochrome gefunden haben. Alle drei bilden Elektrochrome des Typs 3 und weisen scharf 
ausgeprägte Farben bei den oxidierten und reduzierten Formen auf (siehe Abb. 10).  
N
NO
n
Z
Z
Z = OMe ON;
O
O
O
O O
O
CNNC
CNNC
n
C
O
OOX = ;
n
S
SS
SX
24
25
26
 
 
Abb. 10: Pyrazoline 24; Tetracyanochinodimethane (TCNQ) 25 ; 
            Tetrathiafulvalen (TTF) 26 
 
 
Ein ECD mit polymeren Pyrazolinen 24 wurde ebenfalls entwickelt. 
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2.1.4 p-Phenylendiamine, Chinone, Carbazole  [2] 
Zu den monomeren, organischen, elektrochromen Materialien zählen p-Phenylendiamine, 
Chinone, Carbazole und Methoxybiphenylverbindungen. Die Methoxybiphenylverbindungen  
werden im nächsten Abschnitt besprochen. 
Einfach oxidierte p-Phenylendiamine 27, auch Würster’sche Salze[13,37,38] genannt, sind stark 
gefärbt. Der gesamte Prozess ist eine Zweielektronen-Oxidation: das erste Produkt ist reso-
nanzstabilisiert und das zweite ist instabil, es reagiert zum p-Chinon 28 weiter (siehe Abb. 
11). 
 
 
NH2
NH2
??
??
NH2
NH2??
?? NH2
NH2??
?
?
?
NH2
NH2
??
?
??
NH
NH
?? O
O
NH2
NH2?
?
-e-
-e-
-2H?
+2H?
2H2O, H? 2NH3+
27
28
 
Abb. 11: Das Redox-Verhalten und die Zersetzung des p-Phenylendiamins 27  
              zum p-Chinon 28 
 
 
Durch mehrfache Alkylierung wird die Stabilität der Radikalkationen, wie bei N,N,N’,N’-
Tetramethylbenzol-1,4-diamin (29) (siehe Abb. 12, Seite 17), gesteigert. Aufgrund fehlender 
Wasserstoffatome an den Stickstoffatomen findet die Wasserstoffeliminierung, die über eine 
Anlagerung zweier Wassermoleküle zur Bildung des [1,4]Benzochinon (28) führt, nicht statt. 
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29
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CH3CH3
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CH3 CH3
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??N CH3CH3
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CH3 CH3
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Abb. 12: Das N,N,N’,N’-Tetramethylbenzol-1,4-diamin (29) und dessen stabiles blaues  
                oder blaugrünes Radikalkation 29a 
 
Die Chinone ihrerseits sind löslich, stabil und nur mäßiger gefärbt als neutrale Moleküle, aber 
eine Ein-Elektron-Reduktion bildet hellgefärbte, stabile, feste Filme von Radikalanionen auf 
der Elektrode[39,40]. Generell sind ortho-Benzochinone 30 elektrochemisch stabiler als ihre 
para-Isomere 31. Das als o-Chloranil bekannte 3,4,5,6-Tetrachloro-[1,2]benzochinon (32) ist 
das stabilste bekannte Chinon mit einem Cyclusleben von mehr als hunderttausend Cyclen 
(siehe Abb. 13). Das in Abbildung 13 gezeigte Anthrachinonderivat 33 wird zur Bildung von 
sogenannten trichromen ECDs eingesetzt; es sind solche ECDs, die mit drei elektrochromen 
Materialien aufgebaut werden. 
 
O
O
NH2
NH2
O
O
X1
X1X2
X2
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O
O
X
X
X
X
X = Cl 32
30
:
31
intensiv blau
X = Br
 blau
X = Cl
O
O
X
X
X
X
?
? O
O
X1
X1X2
X2
?
? ?
O
O
NH2
NH2
?
schwach blau
X1 = X2 = F
X1 = X2 = Cl
X1 = CN;  X2 = Cl
gelb
gelb violett
X1 = X2 = H;
;
 
 
Abb. 13: Chinonederivate 30, 31 und 33 und die Färbung ihrer Radikalanionen 
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In ihrer neutralen Form sind Carbazole 34 löslich und farblos, während oxidativ erzeugte 
Filme des Radikalkations einen stark gefärbten Niederschlag an der Elektrode bilden. Bei 
verschiedenen Potentialen zwischen +0.9 V und +1.3 V haben einige Carbazolderivate 
unterschiedliche Färbungen (siehe Abb. 14).  
N
R
34
 
R Carbazol Farbe des Radikalkations 
H Carbazol dunkelgrün 
Ethyl N-Ethylcarbazol grün 
Phenyl N-Phenylcarbazol schimmernd 
Carbazyl N-Carbazylcarbazol gelbbraun 
 
Abb. 14 : Carbazolderivate 34 und die Färbung ihrer Radikalkationen 
 
2.1.5 Methoxybiphenylderivate 
Ungeladene Polymethoxybiphenyle wie 1,3,1´,3´-Tetramethoxybiphenyl (35), Polymethoxy-
bibenzyl wie 3,4,3´,4´-Tetramethoxybibenzyl 36 und  Polymethoxydiphenylmethan wie 
Bis(3-methoxyphenyl)methan 37 sind farblos (siehe Abb. 15). Sie bilden einen Film 
leuchtend gefärbter Radikalkationsalze nach einer Oxidation [2]. 
 
OMe
MeO
MeO
OMe
OMeMeOOMeMeO
OMeMeO
35 36 37
 
Abb. 15: 1,3,1´,3´-Tetramethoxybiphenyl 35, 3,4,3´,4´-Tetramethoxybibenzyl 36,  
                Bis(3-methoxyphenyl)methan 37 
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Eine ganze Reihe dieser Verbindungen wurde von Parker et al. [7,41] hergestellt. Bei einer 
anodischen Oxidation methoxysubstituierter Bibenzyle 36 und Bis(3-methoxyphenyl)methan 
37 in Acetonitril (MeCN) oder im Lösungsmittelsystem Acetonitril/Trifluoressigsäure (TFA) 
erzielten sie eine intramolekulare Cyclisierung dieser Verbindungen. Die Ausbeuten waren 
niedrig, da die cyclisierten Produkte leichter oxidierten als die Ausgangsprodukte und da die 
Oxidationsprodukte nicht stabil genug waren. In Gegenwart von TFA sind die 
Radikalkationen, die aus der Oxidation der cyclisierten Produkte entstehen, stabil und sie 
werden nach Reduktion zu den Dihydrophenanthrenen 38 und Fluorenen 39 in hohen 
Ausbeuten umgesetzt (siehe Abb. 16). 
 
OMeMeO
OMeMeO
39
OMeMeO
38
 
 
Abb. 16: 2,3,6,7-Tetramethoxydihydrophenanthren 38, 2,7-Dimethoxy-9H-fluoren (39)  
 
 
Bei der anodischen Oxidation von 3,3´,4,4´-Tetramethoxybibenzyl (36) gaben Parker et al.[7] 
folgenden Ablauf unter Auswertung eines entsprechenden Cyclovoltammogramms an: 
Beim Potential an 01 wird das Substrat irreversibel oxidiert und es bildet sich dessen 
Radikalkation, welches beim Potential R2 im positiven Potentialbereich zum neutralen 
cyclisierten Dihydrophenanthrenderivat 38 reduziert wird.  Beim Potential O2 wird das 
Produkt zuerst oxidiert. Dieser Ablauf der anodischen Oxidation für die symmetrisch 
substituierten Biphenyle ist anders als bei den unsymmetrischen Biphenylen, da die letzteren 
zwei verschiedene Benzolringe beinhalten (siehe Abb. 17, Seite 20: Cyclovoltammogramm 
von Bibenzylderivat 36).  
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Abb. 17: Cyclovoltammogramm von Bibenzylderivat 36 
 
Während Parker et al.[41] ausschließlich auf die elektrochemischen Eigenschaften dieser 
Verbindungen eingegangen waren, ergänzten Grant et al.[5] durch eine ausführliche Studie 
deren Elektrochromie, speziell die der polymethoxylierten Fluorene. Bei den von ihnen 
untersuchten Fluorenen 40-44 machten sie die Feststellung, dass die elektrochromen 
Eigenschaften mit steigender Anzahl der Methoxygruppen ausgeprägter werden. Das 
2,3,4,5,6,7-Hexamethoxy-9H-fluoren (43) zeigte die höchste elektrochrome Reversibilität 
unter den von ihnen studierten Methoxyfluorenen.  
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In den Verbindungen 44a-c mit O2CCH3 -, OCH2Ph- und NH2-Substituenten wurde eine 
deutliche Abschwächung der Reversibilität bzw. der Elektrochromie beobachtet (siehe Abb. 
18).  
 
R = H   ;  R1 = R2 = R3 = MeO40 :
41   :     R = H , Me  ;  R1 = R2 = H ; R3 = MeO 
R = H , Me  ;  R1 = MeO ; R2 = R3 = H42   :  
R R
O R
RR
Me
2
3
1
43
MeO
MeO
OMe
OMe
Me MeOO
44a-c
R = O2CCH3
R = OCH2Ph
a
b
c :
:
:
R = NH2
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Abb. 18 : Die von Barbara Grant et al.[5] untersuchten Fluorene 
 
 
2.1.6 C-9-substituierte 2,3,6,7-Tetramethoxyfluorene 3-6  
Thomas und Mitarbeiter[6] haben sich besonders in den letzten Jahren mit der Synthese und 
den Eigenschaften polyalkoxylierter Aromaten beschäftigt. Sie versuchten die Stabilität des 
Radikalkations des polymethoxylierten Fluorens dadurch zu erhöhen, dass sie in die C-9-
Position Alkyl- und Arylreste einbauten. So wurden C-1 substituierte 1,1-Bis-(3,4-dimethoxy-
phenyl)alkane 45 in ungeteilter Zelle an Platin-Elektroden unter Zugabe von 
Tetrabutylammoniumperchlorat als Leitsalz in CH2Cl2/TFA/TFAan durch anodische 
Oxidation zu Fluorenderivaten 3-6 intramolekular cyclisiert [6] (siehe Abb. 19, Seite 22).  
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MeO
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1, 3-6
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45 R  Name 
a H 1 2,3,6,7-Tetramethoxy-9H-fluoren 
b CH3 3 2,3,6,7-Tetramethoxy-9-methyl-9H-fluoren 
c C2H5 4 2,3,6,7-Tetramethoxy-9-ethyl-9H-fluoren 
d n-C3H7 5 2,3,6,7-Tetramethoxy-9-propyl-9H-fluoren 
e C6H5 6 2,3,6,7-Tetramethoxy-9-phenyl-9H-fluoren 
 
 
Abb. 19: Anodische intramolekulare Cyclisierung zur Darstellung der  
                C-9 substituierten 2,3,6,7-Tetramethoxyfluorene 3-6 und 1 
 
Das reversible elektrochemische Gleichgewicht zwischen den  Verbindungen 3-6 und 1 und 
deren Radikalkationen 46 einerseits und zwischen 46 und den Dikationen 47 andererseits 
wurde postuliert und cyclovoltammetrisch belegt (siehe Abb. 19a unten und 19b, Seite 23). 
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Abb. 19a: Die beiden reversiblen Ladungstransferschritte bei 3-6/1 
 
 
 
23 
Theoretischer Teil 
 
 
Abb.19 b) : Cyclovoltammogramm von 1: c = 10-3 mol/l in CH2Cl2/TFA/TFAan  
                     (v:v:v 43:5:2) bei verschiedenen Potentialvorschubgeschwindigkeiten, 
                    c (Bu4NClO4) = 10-1 mol/l, WE und CE: Pt-Elektrode, RE: SCE bei 25°C 
 
 
Es wurde festgestellt, dass die verschiedenen Substituenten an der C-9-Position des 2,3,6,7-
Tetramethoxyfluorens 3-6 einen geringen Einfluss auf die elektrochemischen Eigenschaften 
dieser Verbindungen haben. 
 
Neben den elektrochemischen wurden auch die elektrochromen Eigenschaften dieser 
Verbindungen untersucht. Sowohl nach der potentialkontrollierten Elektrolyse als auch nach 
mehrstündigem Stehen bei Tageslicht zeigten  diese Verbindungen eine Farbänderung von 
hellgrünblau bzw. hellgrün für das aromatisch substituierte Derivat zu tiefblau. Für alle 
Verbindungen 3-6 erhielt man die gleiche Lage der Absorptionsbanden der UV-Spektren und 
die gleichen Intensitätsänderungen. Daraus konnte man den Schluss ziehen, dass die C-9-
Substituenten auch kaum Einfluss auf das Absorptionsverhalten und somit auf die 
elektrochromen Eigenschaften dieser Verbindungen haben. 
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In einigen orientierenden Versuchen konnte festgestellt werden, dass Lichteinwirkung auf 
diese elektrochromen Verbindungen möglicherweise umgekehrt Ursache eines registrierbaren 
Stromflusses sein könnte[6].  
 
 
2.2 Triphenylensysteme  
 
2.2.1 Parker und Simonet 
Parker und Simonet erforschten in den letzten Jahrzehnten eine sehr spezifische anodische 
Oxidationsreaktion symmetrischer aromatischer Orthodiether (zum Beispiel Veratrol 48) in 
nicht nukleophilen Lösungsmitteln. 
Parker[42] berichtete 1972 über die Synthese von Triphenylenradikalkationen 49 durch 
anodische Oxidation von Ethern des Brenzcatechins[42] (siehe Abb. 20).  
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Abb. 20: Anodische Oxidation des Veratrols 48 zum Hexamethoxytriphenylen- 
   radikalkation 49 (HMT-Radikalkation )[42] 
 
 
Der Verlauf dieser Reaktion wird durch das in Abb. 21 (siehe Seite 25) gezeigte Cyclo-
voltammogramm von Veratrol 48 im Lösungsmittelsystem Dichlormethan/Trifluoressigsäure 
(9:1) in Gegenwart von Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat, welches dem des 3, 4,3´,4´-Te-
tramethoxybibenzyls 36 (siehe Abb. 17, Seite 20) ähnlich ist, illustriert.  
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Abb. 21: Das Cyclovoltammogramm des Veratrols 48[42]  
 
Der Oxidationspeak O entspricht einer 7/3 Elektronen-Oxidation des Veratrols 48 zum 
Radikalkation des Hexamethoxytriphenylens 49 (HMT), welches bei R1 zum ungeladenen 
Hexamethoxytriphenylen HMT 2 reduziert wird. Bei O1 wird das HMT 2 zum 
Triphenylenradikalkation 49 oxidiert.  
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1982 untersuchten Parker et al.[43] die Koelektrolyse des Veratrols 48 mit Anisol und mit 
einigen Anisolderivaten 50 in Trifluoressigsäure-Dichlormethan als Lösungsmittel und sie 
postulierten den Mechanismus dieser Reaktion. Neben dem Hexamethoxytriphenylen 2 
erhielten sie auch eine Reihe anderer Triphenylenderivate wie zum Beispiel die in Abb. 22 
gezeigten Verbindungen 51. 
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Abb. 22: Triphenylenderivate 2 und 51 nach Koelektrolyse von Anisolderivaten 50  
               mit Veratrol 48[43] 
 
Simonet et al.[44] verwendeten die Chemie der Hexamethoxytriphenylene und deren anodisch 
oxidative Darstellungsmethode für einen Zugang zu neuen Flüssigkristallen, wenn die 
Methylreste durch langkettige aliphatische oder polyetherische Reste ersetzt werden. Sie 
zeigten auch, dass die Fähigkeit von Dibenzo-Kronenethern anodisch zu polymerisieren, zu 
einer neuen Verbindungsklasse der Polytriphenylene führt, die weitgehende ionophore 
Eigenschaften aufweisen. Diese sind in der Lage, anorganische Ionen aus anorganischen oder 
organischen Lösungen schnell zu extrahieren. Bei der Koelektrolyse von Veratrol 48 und 
anderen Benzoorthoethern 52 mit verschiedenen Benzo-Kronenethern 53 wurde neben den 
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regulären Trimeren  T(1,1,1) und T(2,2,2) eine neue Familie gekreuzter Triphenylensysteme 54 
und 55 erhalten, welche ein oder zwei Komplexierungszentren beinhalten (siehe Abb. 23).  
 
 
O
O
O
O
O
n
OO
O
O
O
O
O
O
O
O
OR
RO
n
n
O
O
O
O
O
OR
RO
RO
OR
n
T(1,1,1) + T(2,2,2)
+ +
n = 1,2 oder3
53
54 55
RO
RO
+
    48 :  R = CH3          
    52 :  R = CH2CH2OCH3   
 
 
 
 
Abb. 23 : Koelektrolyse nach Simonet et al.[44] 
 
 
Neville Boden et al.[45a-d] und Graeme Cooke[46,47] vertieften die Arbeiten von Simonet[44] zur 
Darstellung und Charakterisierung von langkettig substituierten Hexaalkoxytriphenylenen. 
Als Flüssigkristalle finden sie Anwendung in der Supramolekularchemie und der 
Materialforschung.  
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2.2.2 Mechanistische Untersuchungen zur Trimerisierung der Benzoorthoether  
         nach Thomas und Mitarbeitern[48] 
 
Aus den Arbeiten von Parker[7,42] und von Simonet[44] stellte die Forschungsgruppe um 
Thomas[48] Untersuchungen zum Mechanismus der anodischen Trimerisierung der 
symmetrischen aromatischen Orthodiether 48, 56, 57  und 58 zu den entsprechenden 
Triphenylenen 2, 59, 60 und 61 in dem Lösungsmittelsystem Methylenchlorid/Trifluor-
essigsäure an (siehe Abb. 24).  
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Abb. 24: Monomere und Trimere nach Thomas et al.[48] 
 
 
In diesem Trimerisierungsprozess am Beispiel von Monomer 48 gelang zum einen der 
„Cyclovoltammetrie-spektroskopische“ Nachweis des 3,4,4´,5´,3´´,4´´-Hexamethoxy-
[1,1´;2´,1´´]-terphenyls (63) und zum anderen des 1,1´-Biphenylderivats (wie das 3,4,3´,4´-
Tetramethoxybiphenyl (62)) als Zwischenstufen (siehe Abb. 24a, Seite 29).  
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Abb. 24a: 3,4,4´,5´,3´´,4´´-Hexamethoxy-[1,1´;2´,1´´]-terphenyl (63) und  
                 3,4,3´,4´-Tetramethoxybiphenyl (62) 
 
 
In Abb. 25 sind die von Thomas und Mitarbeitern untersuchten weiteren Biphenylderivate 
gezeigt: Bisethylendioxybiphenyl 64, Bismethylendioxybiphenyl 66 und das Tetraethoxy-
biphenyl 65. 
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Abb. 25: Die von Thomas und Mitarbeitern[48]
 
untersuchten Biphenylderivate 
 
 
Die Zwei-Elektronen-Oxidation des Tetramethoxybiphenyls 62 zum Beispiel kann zur 
Bildung eines Dikations 622? führen, das mesomeriestabilisiert ist. Es folgt eine elektrophile 
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aromatische Substitution in Veratrol durch das reaktive Elektrophil 622? zum 
mesomeriestabilisierten Hexamethoxyterphenyldikation 632?. Aus diesem resultiert nach 
Protonenabspaltung das Hexamethoxyterphenyl 63, die Vorstufe des Triphenylens, (siehe 
Abb. 26).  
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Abb. 26 : Elektrochemische Umsetzung des Biphenyls 62 mit seinem Monomer 48[48] 
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Das aus der ersten Oxidation gebildete Radikalkation kann zum neutralen Biphenyl und zum 
entsprechenden Dikation disproportionieren. Die Bildung des Dikations verläuft nach den 
Cyclovoltammogrammen in Abb. 27a-d in zwei reversiblen Schritten; von der Gestalt der 
Cyclovoltammogramme hängt der Grad der Disproportionierung ab. 
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Abb. 27: Cyclovoltammogramme (a) des Tetramethoxybiphenyls 62, (b) des  
Bisethylendioxybiphenyls 64, (c) des Tetraethoxybiphenyls 65, und (d) des  
Bismethylendioxybiphenyls 66[48] in CH2Cl2/TFA/TFAan (43/5/2)
[49,50], 
WE und CE: Pt, c = 10-3 mol/l, c (Bu4NBF4) = 10-1 mol/l, 
v = 50-130 mV/s, RE: SCE; T = 255 K[51,52,53] 
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Mit Hilfe der Gleichung 1 [54,55,56,57] , 
 
 
-∆G° = RT ln (Kdisp) = F (∆E°)        (Gl.1)  
 
 
die die Möglichkeit der Berechnung der Disproportionierungskonstante über die Differenz der 
Peakpotentiale ∆Epa = E2pa -E1pa ≈ ∆E° darstellt, Thomas und Mitarbeiter[48] ermittelten für die 
1,1´-Biphenylderivate 62, 65, 64 und 66 die entsprechenden Kdisp und ∆E° anhand der 
Cyclovoltammogramme. Diese Werte sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 
  
 
Tab. 1: Disproportionierungskonstanten und Oxidationspotentialdifferenzen der untersuchten 
1,1´- Biphenyle 
 
O
O
O
O
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O
O
O
O
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EtO
EtO OEt
OEt
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Substanz Kdisp Krel disp E°- Differenz
MeO
MeO OMe
OMe62
2.9.10-06
1.2 . 10-05
8.9 . 10-08
<8.9 . 10-08
30
130
1
-
[mV]
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291
416
>416
 
 
Die berechnete Disproportionierungskonstante des 1,3-Benzodioxol-Dimers 66 ist als 
Annäherungswert anzusehen, da zum einen der in den Cyclovoltammogrammen aufgetretene 
34 
Theoretischer Teil 
zusätzliche Peak im reduktiven Bereich (siehe Abb. 27d, Seite 32) nicht geklärt ist, zum 
anderen das Verhältnis ipc/ipa kleiner als 1 ist (Größenordnung 0.8). 
 
Tabelle 1 brachte den Beweis, dass: 
1) die Änderung der Standardpotentialdifferenz ∆E° von der Struktur der 1,1´-
Biphenylverbindungen 62, 65, 64 und 66 abhängig ist und sich damit die 
Gleichgewichtskonstante für die Disproportionierungsreaktion ändert 
2) die thermodynamische Stabilität unter experimentell gleichen Bedingungen von dem 
cyclischen aromatischen Orthodiether 3,3´,4,4´-Bis(1,2-ethylendioxy)-biphenyl (64) hin zu 
den „offenen“ Systemen 62 und 65 abnimmt (um die Faktoren 30 und 130) 
3) die Stabilität des Radikalkations 66?? in etwa um den Faktor 1200 größer ist als die des 
3,3´,4,4´-Tetraethoxybiphenyl-Radikals 65??[48].  
 
Die cyclovoltammetrischen Untersuchungen erbrachten die Bestätigung, dass die Dikationen 
der 1,1´-Biphenyle eine erhöhte Reaktivität im Vergleich zu ihren Radikalkationen besitzen. 
 
Somit konnte man nach Auswertung der Cyclovoltammogramme der 1,1´-Biphenyle durch 
Ermittlung der Oxidationspeakpotentiale vorhersagen, ob der dazugehörige 
Brenzkatechinether für die Trimerisierung zum entsprechenden Hexaalkoxytriphenylen fähig 
ist oder nicht: Die Differenz der Oxidationspeakpotentiale der ersten und zweiten Oxidation 
ist umgekehrt proportional zur Disproportionierungskonstante. Ist die Potentialdifferenz 
größer, dann ist die Disproportionierungskonstante kleiner und damit der Disproportionie-
rungsweg unwahrscheinlicher. Wenn umgekehrt die Potentialdifferenz kleiner ist, dann ist die 
Disproportionierungskonstante größer, und damit tritt die Disproportionierung in großem 
Ausmaß ein. Von den vier untersuchten 1,1´-Biphenylen (siehe Tab. 1, Seite 33) ist diese 
Potentialdifferenz klein bei Tetramethoxybiphenyl 62 und am kleinsten bei 
Tetraethoxybiphenyl 65. Die beiden tetracyclischen Biphenyle 64 und 66 zeigen größere 
Potentialdifferenzen.  
 
In den präparativ elektrolytischen Experimenten von Thomas[48] und Mitarbeitern, verlief die 
Triphenylenbildung nur bei den 1,1´-Biphenylen der nicht cyclischen Monomere 62 und 65, 
deren Radikalkationen eine vergleichsweise höhere Disproportionierungskonstante besitzen 
und deren Dikationbildung somit thermodynamisch begünstigt ist.  
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Unter der Annahme, dass die hier ermittelten Unterschiede in den Stabilitäten  der 
Radikalkationen der 1,1´-Biphenyle für das Lösungsmittel Acetonitril gelten, wurde ferner 
eine Korrelation zwischen der niedrigeren Stabilität des 3,3´,4,4´-Bis(1,2-ethylen-
dioxy)biphenyl-Radikalkations 64?? gegenüber Tetramethoxybiphenyl 62?? und den 
Ausbeuten an Triphenylenen dieser Verbindungen in den von Simonet[58] durchgeführten 
Elektrolysen gezogen: dort war das Triphenylen des 1,4-Benzodioxan (58) (siehe Abb. 24, 
Seite 28) in geringerer Ausbeute entstanden. 
 
Der oben beschriebene Schritt dieses Mechanismus (siehe Abb. 26, Seite 30), nämlich die 
elektrochemische Umsetzung des Biphenyls mit seinem Monomer, wurde also als 
elektrophile aromatische Substitution über den σ-Komplex postuliert und durch 
cyclovoltammetrische Untersuchungen und die Ergebnisse potentialkontrollierter 
Koelektrolyse der 1,1´- Biphenyle mit dem Monomer bestätigt. 
Weiterhin kann die Abreaktion des Terphenyls, beispielsweise des Hexamethoxyterphenyls 
zum Hexamethoxytriphenylen, laut cyclovoltammetrischer Ergebnisse so aussehen, dass das 
Radikalkation dieser Verbindung direkt mit dem aromatischen System unter Ausbildung der 
C-C-Bindung reagiert[48]. 
 
 
2.2.3 Triphenylene und Elektrochromie 
Bei den Triphenylenen sind die methoxylierten Derivate für die Elektrochromie weitgehend 
untersucht worden. 
Das Hexamethoxytriphenylen 2 zum Βeispiel weist für die Elektrochromie zwar gute optische 
Eigenschaften auf - d.h. einen scharfen Farbumschlag -, die Stabilität des oxidierten 
Zustandes ist jedoch leider nicht ausreichend für die Anwendung in der Elektrochromie[1].  
 
Kochi et al.[1] haben die Verstärkung der elektrochromen Eigenschaften der polyalkoxylierten 
Aromaten durch die Herstellung von Octamethoxytetraphenylen (OMT) 67, also durch den 
Sprung von drei Ringen zu vier und von sechs Methoxyresten zu acht, erreicht. Neben der 
Bistabilität und der guten Erkennbarkeit weist das hellgelbe OMT eine starke Reversibilität 
mit seiner roten oxidierten Form OMT2? 672? auf. Man hat es mit einem Redoxsystem zu tun, 
das elektrisch irreversibel, aber chemisch reversibel ist. 
Das OMT erfüllt die Voraussetzung zum Aufbau molekularer elektrochromer Schalter. 
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Abb. 28: Reversible Oxidation von hellgelbem OMT 67 zu dunkelrotem OMT2? 672?[1] 
 
 
Die Forschungsgruppe um Thomas[8] versuchte ihrerseits, die elektrochromen Eigenschaften 
der Triphenylene durch Einbau von Polycyclen zu verbessern (siehe Einleitung und 
Aufgabenstellung). So konnte das 1,2-Bis(3,4-dimethoxyphenyl)-3,4,5,6-tetraphenylbenzol 
68[8] (siehe Abb. 29, Seite 37) dargestellt werden und dessen Cyclovoltammogramm an 
Platin-Elektroden und Ag/AgCl als Referenzelektrode in Dichlormethan/Trifluoressigsäure 
aufgenommen werden (siehe Abb. 29a, Seite 39). Es ist sehr wahrscheinlich, dass beim ersten 
Oxidationspeak O1 das Triphenylenderivat durch intramolekulare Cyclisierung gebildet wird, 
welches bei höherem Potential O2 zum Radikalkation oxidiert wird, um dann bei R2 wieder 
zum ungeladenen Triphenylen reduziert zu werden. Die potentialkontrollierte Elektrolyse 
dieser Verbindung ergab einen analysenreinen hellen Feststoff, der als 6,7,10,11-
Tetramethoxy-1,2,3,4-tetraphenyltriphenylen 68T charakterisiert wurde. Cyclovoltamme-
trische Untersuchungen wurden hierzu nicht durchgeführt. 
Zusammenfassend kann man sagen, dass die vier Benzolringe die Rolle der beiden 
Methoxygruppen übernommen haben. Allerdings erscheint hier das Redoxpaar bei höheren 
Potentialen als denen, die Parker[42] bei seinen ausschließlich durch Methoxyreste 
substituierten Triphenylenen angegeben hat. 
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Abb. 29: 1,2-Bis(3,4-dimethoxyphenyl)-3,4,5,6-tetraphenylbenzol 68  
               und 6,7,10,11-Tetramethoxy-1,2,3,4-tetraphenyltriphenylen 68T 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 29a: Cyclovoltammogramm[8] 1,2-Bis(3,4-dimethoxyphenyl)-3,4,5,6-tetraphenylbenzol  
                68: c = 10-3 mol/l, Lösungsmittel CH2Cl2/TFA 9:1, WE und CE: Pt, 
                c(TBATFB) = 10-1mol/l, v = 100mV/s, RE: Ag/AgCl/3molare KCl  
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2.3 Eigene Syntheseplanung für asymmetrische an C-9-substituierte 
Dialkoxydimethoxyfluorenderivate 8  
 
2.3.1 Einführung 
Die eigene Syntheseplanung zur Darstellung der C-9-substituierten Dialkoxydimethoxy-
fluorenderivate 8 muss den folgenden Anforderungen gerecht werden, die sich aufgrund der 
Ergebnisse aus der Arbeit von Thomas und Mitarbeitern[6] gestellt haben: 
1. Mehr Einfluss auf die elektrochromen und elektrochemischen Eigenschaften der 
polymethoxylierten Fluorene zu nehmen: 
- durch Besetzung der C-9 Position durch Heteroatome wie Stickstoff oder Schwefel statt des  
  Alkyl- oder Arylrestes und  
- durch Anbringen zweier anderer Alkoxyreste an einen der Benzolringe, um unsymmetrische 
  Fluorenderivate zu erhalten 
2. Synthesewege einzuschlagen, die eine bessere Ausbeute erbringen, um mehr praktische 
Versuche unternehmen zu können. 
Für die Synthese unsymmetrischer C-9 substituierter Fluorenderivate 8 wurde ein 
Syntheseweg über eine Diels-Alder-Reaktion vorgesehen. Dadurch durfte man sich eine 
reichliche Gesamtausbeute erhoffen, um praktische Anwendungen erproben zu können. Dabei 
ist darauf zu achten, von solchen Ausgangsprodukten auszugehen, welche nach dem 
Ringschluss in der Diels-Alder-Reaktion ein einfaches Aromatisieren zum Benzolring 
begünstigen können. Eine weitere Eigenschaft sollte darin bestehen, dass eine der 
Komponenten der Diels-Alder-Reaktion schon über einen aromatischen Ring mit 
entsprechenden Substituenten verfügt, während die andere Komponente Substituenten haben 
sollte, die sich leicht austauschen lassen.  
Die beiden Ausgangskomponenten, die diese Anforderungen erfüllen, wären zum einen das 4-
Ethinyl-1,2-dimethoxybenzol (69) als Dienophil und zum anderen das 2,3-
Bis(trimethylsilanyloxy)-buta-1,3-dien (70) als Dien (siehe Abb. 30, Seite 39). 
 
Nach der Diels-Alder-Reaktion sollte das Cycloaddukt 71 zuerst beispielsweise mit Schwefel 
zu einem Bis(3,4-trimethylsilyloxy)-3´,4´-dimethoxybiphenyl 72 zu oxidieren sein. Eine 
Hydrolyse dieser Verbindung 72 würde zu einem Dihydroxybiphenyl 73 unter Abspaltung der 
beiden Silyloxygruppen[59a] führen. In dieses Dihydroxybiphenyl 73 könnte man durch 
Substitution der Hydroxygruppen beliebige Alkoxygruppen einführen. So könnte man an 
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dieser Stelle der Syntheseplanung Tetramethoxy-, Diethoxydimethoxy- oder sonstige 
unsymmetrische Biphenylderivate 74 erhalten.  
Die Umwandlung von Biphenylderivaten 74 zu den entsprechenden Fluorenen 8 ist nach dem 
Verfahren von R. Quelet und E. Matarasso-Tchiroukhina[60] möglich (siehe Abb. 30).   
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Abb. 30: Retrosynthese zur Darstellung der C-9-substituierten unsymmetrischen Fluorene 8  
(R = Alkyl-, Arylrest und X = NHCOCH3, SR) 
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2.3.2 Ausgangsprodukte 
 
2.3.2.1  4-Ethinyl-1,2-dimethoxybenzol (69) 
Drei Synthesemethoden zur Gewinnung des Acetylenderivats 69 werden allgemein 
durchgeführt. Die erste Methode geht vom Lithium-Salz der entsprechenden Carbonsäure 75 
als Ausgangsprodukt aus und verläuft über zwei Stufen zum Acetylen[61] 69 (siehe Abb. 31).  
CH3O
CH3O COOLi
CH3O
CH3O S
O
CH3O
CH3O
CH2LiSCH3 MeLi
nBuLi-TMEDAo.
75 69
 
Abb. 31: Synthesemethode zur Darstellung von 69 aus dem Lithiumsalz 75 
 
Die beiden anderen Methoden gehen von dem entsprechenden Aldehyd 76 aus und haben 
entweder ein dibromiertes Alken[62] 77 oder ein monobromiertes Alken 78 als Zwischen-
stufe[63]. Die Alternative ohne metallorganische Reagenzien bzw. mit dem monobromierten 
Alken wird hier übernommen, obwohl sie um einige Stufen länger ist (siehe Abb.32). 
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Abb. 32: Zwei Synthesemethoden zur Darstellung von 69 aus dem Aldehyd 76 
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Es handelt sich in der ersten Stufe um die Kondensation von 3,4-Dimethoxybenzaldehyd (76) 
mit Malonsäure in Pyridin. Diese Variante der Doebner-Modifikation der Knoevenagel-
Reaktion[64] liefert nach der Decarboxylierung die 3,4-Dimethoxyzimtsäure 79 in 70% iger 
Ausbeute der Theorie. Durch Bromierung von 3,4-Dimethoxyzimtsäure 79 wird das 
entsprechende Propionsäurederivat 80 mit 95% iger Ausbeute erhalten. Die Aufarbeitung des 
Propionsäurederivats 80 mit einer Lösung von Natriumcarbonat ergibt das 3,4-Dimethoxy-β-
bromstyrol 78 in 84 % iger Ausbeute. Bei der letzten Stufe wird das monobromierte Alken 78 
mit KOH/EtOH unter Eliminierung von Bromwasserstoff zum 4-Ethinyl-1,2-Dimethoxy-
benzol (69) umgewandelt (siehe Abb. 33). 
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Abb. 33: Syntheseweg zur Darstellung von 4-Ethinyl-1,2-Dimethoxybenzol (69). 
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2.3.2.2  2,3-Bis(trimethylsiloxy)-1,3-butadien 70 
Die Überführung von Mono- und Dicarbonylverbindungen zu den entsprechenden Silyloxy-
alkenen und Bisilyloxydienen wurde schon dokumentiert[65]. Der Forschungsgruppe um 
Thomas[66] gelang die Darstellung des Silylenolethers von Triacetylmethan 81, Acetyl-
acetessigsäuremethylester 82 und Tetraacetylethan 83 (siehe Abb. 34).  
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Abb. 34: Silylenolether nach Thomas und Mitarbeitern[66]  
 
 
Alle diese Silylierungsreaktionen verlaufen in Gegenwart von Aminen als Base. Dabei 
werden nicht nur Triethylamin sondern auch andere Amine eingesetzt[66]. Als Silylierungs-
reagenz findet überwiegend Trifluoromethansulfonsäuretrimethylsilylester 84 Anwendung.  
 
Das 2,3-Bis(trimethylsilanyloxy)-buta-1,3-dien (70) wird nach der Methode von Simchen und 
Kober[67] aus Diacetyl 85 hergestellt (siehe Abb. 35). Bei sorgfältiger Arbeitsweise und 
absolutem Luft- und Feuchtigkeitsausschluss lassen sich die Ausbeuten auf bis zu 84% der 
Theorie erhöhen[68]. Es sind weitere Methoden zur Darstellung von 2,3-Bis(trimethyl-
silanyloxy)-buta-1,3-dien (70) bekannt [59]. 
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Abb. 35: Darstellung von 2,3-Bis(trimethylsilanyloxy)-buta-1,3-dien (70) 
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2.3.3 4-(4,5-Bis-trimethylsilanyloxycyclohexa-1,4-dienyl)-1,2-dimethoxybenzol (71) 
 
2.3.3.1  Allgemein 
Wie schon in Abschnitt 2.3.1 erläutert, wird das Cycloaddukt 71 durch Diels-Alder-Reaktion 
des Acetylenderivats 69 mit dem Dien 70 erreicht (siehe Abb. 37).  
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Abb. 37: Diels-Alder-Reaktion des Acetylens 69 mit dem Dien 70 
 
Die enorme Vielfältigkeit der Anwendung der Diels-Alder-Reaktion[69,70] macht sie zu einer 
der wichtigsten Methoden der präparativen organischen Chemie. Die Regeln der Erhaltung 
der Orbitalsymmetrie, auch Woodward-Hoffmann-Regeln[71,72] genannt, bestimmen den 
Mechanismus dieser Reaktion. Im Laufe der Jahrzehnte hat es nicht an Versuchen gefehlt, die 
verschiedenen gegebenen Reaktionsbedingungen an die idealen Diels-Alder-Reaktions-
bedingungen anzunähern. Diese idealen Bedingungen liegen nicht immer vor. 
In diesem Zusammenhang ist das Einbeziehen von Hilfsmitteln wie den Lewis-Säuren, der 
hochkonzentrierten etherischen Lösung von Lithiumperchlorat und bestimmten Radikalen zu 
erwähnen. Neben den Hochdruck-Arbeitsbedingungen[73] im kbar-Bereich kann man die 
Versuche in Autoklaven und Bombenrohren nennen, die das Erreichen von hohem Druck 
unter thermischen Bedingungen ermöglichen. Für die Syntheseplanung zur Darstellung der 
unsymmetrischen C-9-substituierten Fluorene werden zwei Reihen der Versuche zur Diels-
Alder-Reaktion vorgesehen: die Versuchsreihe unter thermischen Bedingungen und die 
Versuchsreihe unter Verwendung von Katalysatorreagenzien. 
 
a) Versuchsreihe unter thermischen Bedingungen 
Bei den Versuchen unter thermischen Bedingungen werden zwei Varianten durchgeführt: 
1) thermische Bedingungen in Toluol 
2) Arbeiten in Autoklaven und Bombenrohren 
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Zu 1) Die Diels-Alder-Reaktion von 4-Ethinyl-1,2-dimethoxybenzol (69) mit 2,3-Bis(trime-
thylsilanyloxy)-buta-1,3-dien (70) wird in Toluol unter  Rückfluss und Stickstoffstrom 
durchgeführt. Unterschiedliche Reaktionszeiten bringen im Vergleich mit anderen Arbeiten[63] 
keinen Erfolg. Selbst nach 10-stündigem Erwärmen wird das Dienophil fast vollständig 
zurückgewonnen.  
Auch bei noch längeren Reaktionszeiten von 192 Stunden bzw. 336 Stunden erhält man 
lediglich die Reaktionspartner zurück. Das Diels-Alder-Addukt 71 kann nicht erhalten 
werden. Die Reaktion erfordert also noch drastischere Reaktionsbedingungen. 
 
Zu 2) Mit Autoklaven und Bombenrohren wird versucht, die Reaktionstemperatur als zweite 
Reaktionsbedingung neben der Reaktionszeit zu erhöhen. 4-Ethinyl-1,2-dimethoxybenzol 
(69) wird mit 2,3-Bis(trimethylsilanyloxy)-buta-1,3-dien (70) nach dem Verfahren von Koch 
und Anderson[59a] im Bombenrohr ohne Lösungsmittel bei 180°C Sandbadtemperatur 
umgesetzt. Diese Synthesemethode scheitert jedoch aufgrund der mangelhaften Qualität des 
Rohres und der Schmelzarbeit. Lediglich bei niedriger Temperatur kann die Reaktion 24 
Stunden laufen. Man erhält jedoch nach Aufarbeitung der Reaktionsansätze nur die Edukte 
zurück. 
Es wird daraufhin überlegt, das aufgefüllte fertige Bombenrohr in ein Ölbad zu setzen, das 
sich in einem geschlossenen, zu dreiviertel gefüllten Autoklaven befindet. Dadurch kann man 
das Sicherheitsrisiko vermindern und die gewünschte hohe Reaktionstemperatur erreichen. 
Mit einem solchen Versuchsaufbau kann man Reaktionstemperaturen zwischen 175° C und 
190° C erreichen. 
Die NMR- und GC-Analysen der nach den verschiedenen Methoden bearbeiteten 
Reaktionsansätze zeigen, dass man nur Produktgemische und nicht die gewünschten Verbin-
dungen isoliert hat. 
Die Arbeiten in Autoklaven bei 200° C und 24 Stunden erweisen sich als nicht zufrieden- 
stellend.  
 
 
b) Versuchsreihe unter nicht thermischen Bedingungen 
Bei dieser Versuchsreihe werden  
1) Lewis-Säuren, 
2)  5 M etherischer Lösung des Lithium-perchlorats als Reaktionsmedium und 
3)  Tris(4-bromphenyl)-ammoniumhexachlorantimonat  
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als Katalysatoren verwendet.  
Zu 1) Lewis-Säuren werden als Katalysatoren in die Diels-Alder-Reaktion mit unterschied-
lichen Erfolgen eingesetzt [75,76,77]. Diese mit Lewis-Säuren katalysierten Diels-Alder- 
Reaktionen verlaufen schneller und unter milderen Bedingungen (wesentlich kürzere 
Reaktionszeit und niedrigere Reaktionstemperatur) im Vergleich zu den nicht katalysierten 
Reaktionen. Sie zeigen außerdem erhöhte Regio- und Stereoselektivitäten gegenüber den 
nicht katalysierten Diels-Alder-Reaktionen[78]. Bortrifluorid, Zinn(IV)chlorid, Aluminium-
chlorid und Zinkchlorid werden in den meisten Fällen angewandt.  
Bei den Sauerstoff-Hetero-Diels-Alder-Reaktionen werden neben den oben genannten Lewis-
Säuren neuerdings auch lösliche Lanthaniden-Komplexe wie Eu(fod)3, Eu(hfc)3 und Yb(fob)3 
als Katalysatoren eingesetzt. Sie ermöglichen noch mildere Bedingungen als die Lewis-
Säuren[79,80,81]. Mit (+)Eu(hfc)3 und einer richtigen Wahl von chiralen Auxiliaren an den 
Alkoxydienen werden Diels-Alder-Addukte mit hoher enantiomerer Reinheit erzielt [82]. 
 
Für die mit Lewis-Säure katalysierte Diels-Alder-Reaktion zur Darstellung von 4-(4,5-Bis-
trimethylsilanyloxy-cyclohexa-1,4-dienyl)-1,2-dimethoxybenzol (71) wird mit Zinn(IV)chlo-
rid und Aluminiumchlorid gearbeitet. Es werden in beiden Fällen nur die Ausgangsverbin-
dungen nahezu vollständig zurückgewonnen. 
 
 
Zu 2) Die Anwendung von konzentrierter etherischer Lithiumperchlorat-Lösung als Medium 
in der Diels-Alder-Reaktion soll die Arbeitsweise dieser Reaktion bei hohem Druck 
überflüssig machen. Grieco et al. [83] postulierten in ihrer Arbeit, dass diese Lösung einen 
hohen inneren Druck erzeugt. Nach der Sicht von Dailey et al.[84] übernimmt das Lithium-Ion 
die Rolle eines Lewis-Säure-Katalysators. So erhält man bei Raumtemperatur und 
Atmosphärendruck die Ausbeute und Regioselektivität, die sonst nur bei Einsatz von hohem 
Druck und hoher Temperatur erreichbar sind. Pier Paolo Righetti et al. [85] haben chemisch- 
kinetische Untersuchungen dieser Reaktion durchgeführt, wobei sie andere Metallperchlorat-
Lösungen zum Vergleich hinzugezogen haben. 
Die Diels-Alder-Reaktionen zur Darstellung von 4-(4,5-Bis-trimethylsilanyloxy-cyclohexa-
1,4-dienyl)-1,2-dimethoxybenzol (71) werden in 5 M etherischer Lösung des Lithium-
perchlorats durchgeführt. Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte liefert nur die nicht 
umgesetzten Ausgangsprodukte. 
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Zu 3) Bellville[86,87] hat 1984 in seiner Dissertation die Diels-Alder-Reaktion in Gegenwart 
von Tris(4-bromphenyl)ammoniumhexachlorantimonat durch zahlreiche Arbeiten weitgehend 
untersucht und darüber berichtet. In seinem geschichtlichen Überblick betonte er, dass erst 
nach der Isolierung von Triarylaminiumperchlorat durch Weitz die wahre Natur dieser Salze 
als „monomere Spezies mit sowohl einem ungepaarten Elektron als auch einer einfachen 
Einheit einer positiven Ladung“[88] anerkannt wurde. Weitz[88] prägte die Ausdrücke 
„Radikalkation“ und „Iminiumion“. 
Sowohl die Anwendungsbreite als auch die synthetische Nutzung der Radikalkation-
katalysierten Diels-Alder-Reaktion werden durch die Beobachtung effizienter chemischer 
Initiierungen dieser Reaktion mittels sehr stabiler Triarylaminiumsalze unter außergewöhnlich 
milden Bedingungen unterstützt. 
Die thermische Diels-Alder-Cyclodimerisierung von Cyclohexa-1,3-dien (86) benötigt nicht 
weniger als 20 h bei 200° C, um die bescheidene Ausbeute von 30 % des Diels-Alder-
Cyclodimeres (endo:exo = 4:1) hervorzubringen[89]. Wenn 5 % des stabilen Radikalkation-
salzes Tris(4-bromphenyl)aminiumhexachlorantimonat[90] (4-BrPh)3NSbCl6 eingesetzt 
werden, um den Radikalkation-Kettenprozess zu starten, wird 1,3-Cyclohexadien (86) in 
Dichlormethan durch Diels-Alder-Reaktion in 70 %iger Ausbeute in weniger als 5 min 
cyclodimerisiert (siehe Abb. 36)[91]. 
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Abb. 36: Radikalkation-Diels-Alder-Cyclodimerisierung von Cyclohexa-1,3-dien (86)[91] 
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Wegen ihrer zahlreichen Vorteile findet diese Reaktion Anwendungen u.a. in heterogenen 
Reaktionen und in der Naturstoffsynthese[86,92,93,94]. Aus diesem Grund ist sie für unsere 
Arbeit von Interesse.  
 
Die Radikalkation-Diels-Alder-Reaktion von 4-Ethinyl-1,2-dimethoxybenzol (69) mit 2,3-
Bis(trimethylsilanyloxy)-buta-1,3-dien (70) wurde in Gegenwart von Tris(4-bromphenyl)-
ammoniumhexachlorantimonat in Dichlormethan bei 0° C durchgeführt. Nach Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisches gab es auch hier keinen Hinweis auf das erwünschte Diels-Alder-
Addukt. 
 
 
2.4 Eigene Syntheseplanung für Triphenylensysteme 7 mit variablen 
Substituenten 
 
2.4.1 Einführung 
Hier bleiben die Anforderungen wie bei dem Versuch zur Darstellung unsymmetrischer 
Dialkoxydimethoxyfluorene bestehen. Ein Syntheseweg muss gefunden werden, durch den 
man für die praktische Anwendung zu besseren Ausbeuten des Zielmoleküls kommen kann. 
Nach den nicht zufriedenstellenden Ergebnissen  des ersten Teils der Arbeit wurde an die 
Triphenylene gedacht, weil diese mehr Methoxyreste beinhalten und dadurch doch 
möglicherweise bessere elektrochrome Eigenschaften aufweisen könnten als die 
Tetramethoxyfluorenderivate[5]. 
Hierzu werden 2 Wege bestritten: die Diels-Alder-Reaktion-Route und die Thiophen-Route. 
 
Der ersten Möglichkeit liegt eine Diels-Alder-Reaktion zugrunde. Hierzu findet das 2,3-
Bis(trimethylsilanyloxy)-buta-1,3-dien (70), wie beim Versuch zur Darstellung unsymme-
trischer Dialkoxydimethoxyfluorene, Anwendung. Als Dienophil nimmt man, unter den 
gleichen Voraussetzungen wie in Abschnitt 2.3.1, das Bis(3,4-dimethoxyphenyl)acetylen 87 
(siehe Abb. 38, Seite 48). 
Zum Zielmolekül werden somit die Methoxygruppen des Dienophils beigesteuert. 
Nach der Diels-Alder-Reaktion wird das Cycloaddukt 88, wie in Abschnitt 3.1 schon 
erläutert, mit Schwefel oxidiert. Die Hydrolyse des Terphenylderivats 89 zum 
Tetramethoxydihydroterphenyl 90 und die Umsetzung dieser Dihydroverbindung 90 zum 
unsymmetrischen Tetramethoxydialkoxyterphenyl 91 mit beliebigen Alkoxy- bzw. 
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Aryloxyresten verlaufen auch hier nach Koch und Anderson[59a]. Die Umwandlung der 
unsymmetrischen Terphenylderivate 91 zu den entsprechenden gesuchten unsymmetrischen 
Triphenylen 7 wird dann oxidativ ablaufen[8] (siehe Abb. 38). 
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Abb. 38: Retrosynthese zur Darstellung von unsymmetrischen Triphenylenderivaten 7 
               aus 87 und 70 (R = Alkyl- oder Arylreste) 
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Die zweite Möglichkeit zur Darstellung der unsymmetrischen Alkoxy- bzw. 
Alkoxyaryloxytriphenylene 7 geht über eine Cycloaddition der Thiophenderivate mit 
Acetylenverbindungen.  
H. Jochen Kuhn und K. Gollnick[95] fanden heraus, dass die thermische Diensynthese von But-
2-indicarbonsäuredimethylester (92), Diphenylacetylen 93 und 2-Butin (94) mit Thiophen 
(95) oder 2,5-Dimethylthiophen (96) zwischen 165° C und 330° C unter Eliminierung von 
Schwefel zu entsprechenden substituierten Benzoederivaten 97 führt (siehe Abb. 39). 
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Abb. 39: Synthese von Benzoederivaten 97 nach H. J. Kuhn und K. Gollnick[95] 
 
Auf die Weise werden die ersten Schritte zur Synthese der gesuchten unsymmetrischen 
Triphenylene 7 eingeleitet. Man erhält ein Terphenylderivat 91 bei der Cycloaddition eines 
beliebigen 3,4-Dialkoxythiophens 98 mit dem Bis(3,4-dimethoxyphenyl)acetylen 87. 
Ein Ringschluss des Terphenylderivats 91 zum unsymmetrischen Triphenylenderivat 7 wird 
dann anodisch in Angriff genommen. Es wird zunächst versucht, 3,4-Dimethoxythiophen (99) 
mit Bis(3,4-dimethoxyphenyl)acetylen 87 umzusetzen. Das erhaltene Hexamethoxyterphenyl 
(63) wird zum Hexamethoxytriphenylen 2 anodisch oxidiert (siehe Abb. 40, Seite 50). 
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Abb. 40: Darstellung von unsymmetrischen Triphenylenderivaten 7 bzw. 
Hexamethoxytriphenylen 2 über die Cycloaddition mit Thiophenderivat 98 
  
 
2.4.2 Ausgangsprodukte 
 
2.4.2.1 Bis(3,4-dimethoxyphenyl)acetylen 87 
Das Bis(3,4-dimethoxyphenyl)acetylen 87 wird nach Murzban S. Wadia[96] und Mitarbeitern 
gewonnen. Bei der Epoxidierung von ß-Nitrostyrol setzten sie Wasserstoffperoxid und 
Triethylamin statt der bekannten Kombination von H2O2/ OH?[97] ein, in der Hoffnung, die 
Folgereaktion des im Epoxyderivat vorhandenen aciden Wasserstoffs zu unterbinden. So 
erhielten sie beispielsweise bei der Reaktion von 1,2-Dimethoxy-4-(2-nitrovinyl)benzol (100) 
unter den genannten Bedingungen das Bis(3,4-dimethoxyphenyl)acetylen 87 statt des zu 
erwartenden Epoxyderivats (siehe Abb. 41). 
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Abb. 41: Darstellung von Bis(3,4-dimethoxyphenyl)acetylen 87 
aus 1,2-Dimethoxy-4-(2-nitrovinyl)benzol (100) 
 
 
Diese Reaktion erwies sich in ihrer Durchführung als schwierig, da es an entsprechenden 
Darstellungsverfahren fehlte. Die Schwierigkeiten lagen bei der Wahl des adäquaten 
Mengenverhältnisses von Wasserstoffperoxid und Triethylamin. Zusätzliche Probleme bei der 
Aufarbeitungsmethode brachten die Ausbeuten nicht über 50% der Theorie[98].  
Neben dem 1,2-Dimethoxy-4-(2-nitrovinyl)benzol (100) wurden auch weitere ß-
Nitrostyrolderivate zu den entsprechenden Acetylenen mit Erfolg umgesetzt; ein 
Mechanismus zu dieser Reaktion wurde von Murzban S. Wadia[96] und Mitarbeitern 
vorgeschlagen.  
 
Die Gewinnung der entsprechenden alkoxysubstituierten Nitrostyrole erfolgte durch Um-
setzung der zugehörigen Benzaldehyde mit Nitromethan. Diese Aldolkondensationsreaktion 
nach Giraud und Lappin[99] bzw. Gensler[100] auch als Henry-Reaktion bekannt[101], lieferte 
mit quasi quantitativer Ausbeute das 1,2-Dimethoxy-4-(2-nitrovinyl)benzol (100) aus 3,4-
Dimethoxy-benzaldehyd (76) (siehe Abb. 42). 
 
CH3O
CH3O
O
CH3NO2
76
CH3O
CH3O NO2
100
 
Abb. 42: Darstellung von 1,2-Dimethoxy-4-(2-nitrovinyl)benzol (100) aus  
3,4-Dimethoxybenzaldehyd (76) 
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2.4.2.2  3,4-Dimethoxythiophen (99) 
Das 3,4-Dimethoxythiophen (99) und andere 3,4-Dialkoxythiophene 98 (siehe Abb. 40, Seite 
50) haben eine große Beachtung wegen ihrer Anwendung als Bausteine für chemisch oder 
elektrochemisch induzierte leitende Polymere und für potentiell nicht lineare optische (NLO) 
Materie bekommen[102,103]. Die Synthese dieses 3,4-Dimethoxythiophens (99) geht auf die 
Arbeit von Overberge[104]zurück. Neuere andersartige Methoden zielen auf die Synthese 
weiterer Dialkoxythiophene[103]. 
Die Methode von Overberge[104] setzt eine Kondensation von Thiodiglykolsäurediethylester 
101 mit Oxalsäurediethylester (102) zum 3,4-Dihydroxy-2,5-dicarbethoxythiophen (103) 
voraus. Thiodiglykolsäurediethylester 101 wird durch Veresterung von 2,2-Thiodiessigsäure 
(101a) mit Ethanol nach Backer und Stevens[105] gewonnen (siehe Abb.43).  
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Abb. 43: Darstellung von 3,4-Dihydroxythiophen-2,5-dicarbonsäurediethylester (103) 
 
 
Der 3,4-Dihydroxythiophen-2,5-dicarbonsäurediethylester (103) wird durch Iodmethan 
(CH3I) zum 3,4-Dimethoxythiophen-2,5-dicarbonsäurediethylester (104) methyliert. Dieses 
Diesterthiophen 104 wird zu freier Disäure 105 umgesetzt, welche dann zum 3,4-
Dimethoxythiophen (99) decarboxyliert wird (siehe Abb. 44, Seite 53). 
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Abb. 44 : Synthese des Thiophens 99 nach Overberge[104] 
 
 
2.4.3  3,5-Bis(3´,4´-dimethoxyphenyl)-1,2-bistrimethoxysilyloxy-1,4-cyclobutadien 88 
Zur Darstellung von 88 wurde das Bis(3,4-dimethoxyphenyl)acetylen 87 als Dienophil mit 
2,3-Bis(trimethylsilyloxy)-2,3-butadien 70 denselben Diels-Alder-Reaktions-Bedingungen 
unterworfen, die in Abschnitt 2.3.3 erläutert worden sind (siehe Abb. 38, Seite 48). Keine der 
verschiedenen Arbeitsbedingungen brachte die erwünschte Umsetzung. 
 
 
2.4.4 Cycloaddition mit 3,4-Dimethoxythiophen (99) 
Kuhn und Gollnick[95] setzten in ihrer Arbeit sowohl das 1,4-Dimethylthiophen (96) als auch 
das unsubstituierte Thiophen (95) mit dem für die Diels-Alder-Reaktion reaktionsträgen 
Acetylen um (siehe Abschnitt 2.4.1, Abb. 39, Seite 49). Sie erhielten zum Teil gute 
Ausbeuten; es konnten jedoch nur Produktgemische gewonnen werden. 
Mit den Methoxyresten am Thiophenkern hätten wir Thiophenderivate, die reaktiver sind als 
das 1,4-Dimethylthiophen.  
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Mit dieser Erwartung wurde das 3,4-Dimethoxythiophen (99) nach der Methode von Kuhn 
und Gollnick[95] mit Bis(3,4-dimethoxyphenyl)acetylen 87 zur Reaktion gebracht (siehe Abb. 
45).  
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Abb. 45: Reaktion des 3,4-Dimethoxythiophens (99) mit Bis(3,4-dimethoxyphenyl)acetylen  
87 nach von Kuhn und Gollnick[95]  
 
Hierzu wurde im Autoklaven gearbeitet. Die Aufarbeitung des Reaktionsprodukts gab keinen 
Hinweis auf die erwünschte Umsetzung. 
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2.5. Synthese der push-pull-Triphenylensysteme 9 
 
2.5.1 Einführung 
Da die erhofften Ergebnisse ausblieben, wurde überlegt, durch andere Möglichkeiten an 
weitere Triphenylenderivate zu kommen und deren elektrochrome bzw. elektrochemische 
Eigenschaften zu untersuchen.  
Ziel wären dann Triphenylensysteme, Dicarbalkoxytetramethoxytriphenylenderivate 9, die 
sowohl elektronendrückende als auch elektronenziehende Gruppen haben. Solche Systeme 
sind, wie bei den Fluorenen, ausgedehnte Resonanzsysteme, die elektrochemisch reversibel 
oxidiert und reduziert werden können. 
Durch den entstandenen sogenannten push-pull-Effekt könnte die Stabilität der Systeme 
verstärkt werden (siehe Einleitung Abb. 3, Seite 4) und damit ein für den ECD-Einsatz 
attraktives elektrochromes Verhalten beobachtet werden. 
Dazu könnten Acetylendicarbonsäurediesterderivate 92 und 106-109 als Dienophil eingesetzt 
werden, welche bekanntlich bei der Diels-Alder-Reaktion reaktionsfähig sind; das Bis(3,4-
dimethoxyphenyl)acetylen 87 hat nämlich nicht wie gewünscht im Sinne einer Diels-Alder-
Reaktion reagiert. So würden darüber hinaus solche Diene eingesetzt, die schon die 
Methoxyreste beinhalten. Dafür kommen dann die entsprechend substituierten 1,3-Butadiene 
110 und 111 in Betracht (siehe Abb. 46). 
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Abb. 46: Acetylendicarbonsäurediesterderivate 92 und 106-109 und  
                substituierte 1,3-Butadiene 110 und 111 
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Die Umsetzung von den Acetylenderivaten 92 bzw. 106-109 mit dem Butadienderivat 110-
111 führt zu dem Cycloaddukt 112, das mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyanochinon (DDQ) zum 
entsprechenden Terphenylderivat 10 oxidiert werden kann. So gelangt man durch anodische 
Cyclisierung des Terphenylderivats 10 zu dem gesuchten push-pull-Triphenylen 9 (siehe Abb. 
47). 
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Abb. 47: Syntheseplanung zur Darstellung von push-pull-Triphenylen 9 
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2.5.2 Ausgangsprodukte 
 
2.5.2.1 Acetylendicarbonsäurediphenylester 109  
Für die Synthese des Acetylendicarbonsäurediphenylesters 109 wird die Methode von 
Charlton, Chee und McColeman [106] vor den anderen Methoden bevorzugt[107]. Der Umgang 
mit fluorhaltigen Verbindungen wird dadurch vermieden. Durch die von Charlton, Chee und 
McColeman[106]entwickelte allgemeine Methode zur Darstellung von  Estern der 
Acetylendicarbonsäure hatten sie Zugang zu chiralen Estern, die sie in die Diels-Alder-
Reaktion mit verschiedenen Dienen, wie z. B. Phenylbutadien einsetzten.  
Diese Methode verläuft über 4 Stufen mit Acetylendicarbonsäuremonokaliumsalz 113 als 
Ausgangsprodukt. Das Monokaliumsalz wird mit Kaliumhydroxydlösung zuvor neutralisiert, 
dann mit Brom und nach anschließender Ansäuerung mit konzentrierter Salzsäure zur 
Dibromfumarsäure 114 umgesetzt. Die Dibromfumarsäure 114 wird mit Hilfe von 
Phosphorpentachlorid zum Dibromfumarylchlorid 115 umgewandelt, das, mit Phenol 
umgesetzt, zum entsprechenden Dibromfumarsäurediphenylester 116 überführt wird. Man 
erhält aus dem Dibromalken 116 den zugehörigen Acetylendicarbonsäurediphenylester 109 
durch Debromierung mit Zink und Spuren von Jod (siehe Abb. 48, Seite 58). 
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Abb. 48: Darstellung von Acetylendicarbonsäurediphenylester 109 
 
 
2.5.2.2  2,3-Bis(3,4-dimethoxyphenyl)-1,3-butadien 110 
Die Forschungsgruppe um Iwashita[108] setzte das 2,3-Bis(3,4-dimethoxyphenyl)-1,3-butadien 110 in 
eine Cycloadditionsreaktion bei der Synthese eines Alkanoids, des dl-Septicins 117, ein (siehe Abb. 
49). Gegenüber den anderen Darstellungsmethoden[107] erhielt die Methode von Iwashita[108] den 
Vorzug. 
O
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Abb. 49: dl-Septicin 117 nach Iwashita[108] 
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Anders als bei Iwashita[108] ging die Darstellung von dem im Handel erhältlichen 3,4-
Dimethoxyacetophenon 118 aus. Dessen Pinakol-Reduktion nach Sisido und Nozaki[109] verläuft in 
einem Lösungsmittelgemisch von absolutem Ethanol und trockenem, thiophenfreiem Benzol mit 
Aluminium und Spuren von Quecksilber(II)chlorid. Das erhaltene Pinakol 119 wird mit Hilfe von 
Phosphorylchlorid in Pyridin nach Klinotová, Honorková, Klinot und Vytrcil[110] zum 2,3-Bis(3,4-
dimethoxyphenyl)-1,3-butadien 110 umgesetzt (siehe Abb. 50) 
CH3O
CH3O
CH3 OH
OH CH3
O
O
CH3
CH3
119
POCl3
Pyridin
O
O
O
O
CH3
CH3
CH3
CH3
110
CH3O
CH3O
O
118
Al / HgCl2
CH3O
CH3O
CH3 OH
OH CH3
O
O
CH3
CH3
119
2
 
Abb. 50: Darstellung von 2,3-Bis(3,4-dimethoxyphenyl)-1,3-butadien 110 
 
 
2.5.2.3  2,3-Bis(3,4-methylendioxyphenyl)-1,3-butadien 111 
Die Pinakol-Reduktion von 3,4-Methylendioxiacetophenon 120 zum entsprechenden 
Dialkohol 121, der zum 2,3-Bis(3,4-methylendioxyphenyl)-1,3-butadien 111 führen sollte, 
gelingt nicht mit Hilfe von Aluminium und Quecksilber(II)chlorid nach der Methode von 
Iwashita. Das Löslichkeitsproblem ist der Grund für dieses Scheitern. Dafür wurde die 
elektrochemische Synthesemöglichkeit für Pinakole angewandt, die von  Thomas und 
Mitarbeitern[111] entwickelt wurde (siehe Abb. 51, Seite 60).  
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Abb. 51: Darstellung von 2,3-Bis(3,4-methylendioxyphenyl)-1,3-butadien 111 
 
 
Sie elektrolysierten verschiedene substituierte Benzaldehyde und Acetophenone zu 
entsprechenden Pinakolen. Das 3,4-Methylendioxiacetophenon 120 wurde hierbei nicht 
umgesetzt. Das dazu gehörige Pinakol 121 wird im Rahmen dieser Arbeit zum ersten Mal 
hergestellt. 
 
Das 3,4-Methylendioxiacetophenon 120 wird demnach durch Elektrolyse im N,N-
Dimethylformamid als polarem Lösungsmittel in ungeteilter Zelle in Gegenwart von 
Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat als Leitsalz und an einer Magnesium-Opferelektrode 
reduziert.  
Nach Aufarbeitung des Elektrolyseprodukts erhielt man das Pinakol 121 als ein gelbliches Öl. 
Die Kristallisierung dieses Öls ist schwierig zu erreichen. Das NMR-Spektrum bestätigt das 
erwünschte Produkt.  
Das erhaltene Pinakol 121 wurde dann, wie bei Iwashita[108] beschrieben, zum 2,3-Bis(3,4-
methylendioxyphenyl)-1,3-butadien 111 umgesetzt (siehe Abb. 51). 
Die beiden Reaktionen verliefen mit sehr guten Ausbeuten. 
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2.5.3 Dicarbonsäurediestertetramethoxyterphenyle 10 
Acetylendicarbonsäuredimethylester (DMAD) 92 wird bekanntlich in einer Diels-Alder-
Reaktion mit 2,3-substituierten 1,3-Butadienen beispielsweise im Trichlormethan umgesetzt. 
Das daraus resultierende Cyclohexadienderivat wird mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyanochinon 
(DDQ) zum entsprechenden aromatischen Derivat oxidiert[112,113]. 
Wir setzten erstmalig die Acetylendicarbonsäureester 92 und 106-109 mit 2,3-Bis(3,4-
dimethoxyphenyl)-1,3-butadien 110 in einer Diels-Alder-Reaktion in Toluol unter Rückfluss 
um. Daraufhin  erhielten wir entsprechende Cyclohexadienderivate 112 mit mäßigen 
Ausbeuten bei 40%. Diese Cyclohexadienderivate 112 wurden  mit DDQ zum 
Terphenylderivat 10 oxidiert (siehe Abb. 47, Seite 56, bzw. Abb. 52). 
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Abb. 52: Der Syntheseweg zu den Dicarbalkoxytetramethoxyterphenylen 10 
 
Die Ausbeuten lagen hier bei 70%. 
Das Cyclohexadienderivat aus dem Acetylen 108 wurde nicht mit DDQ weiter behandelt. Die 
Diels-Alder-Reaktion mit 109 erwies sich als sehr schwierig, so dass die Ausbeute deutlich 
62 
Theoretischer Teil 
geringer ausfiel. Mit dem Butadienderivat 111 wurde keine Diels-Alder-Reaktion 
durchgeführt.  
Diese Diels-Alder-Reaktion lief nicht unter lösungsmittelfreien Bedingungen.  
Die erhaltenen Terphenylene 10 werden durch Elektrolyse zu Triphenylenen 9 anodisch 
oxidiert (siehe Abb. 52a). 
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Abb 52a: Anodische Oxidation von Terphenylderivaten 10 zur Bildung  
der Triphenylenderivate 9 
 
 
 
2.6 Die Elektrolyse als Synthesemethode in der Syntheseplanung zu push-pull-  
      Triphenylensystemen 9 
 
2.6.1 Einführung 
Die Elektrolyse als Synthesemethode wird in zahlreichen neueren Veröffentlichungen, 
Arbeiten und Fachvorlesungen angepriesen[114,115,116]. Über ihre vielfältigen Vorteile und 
geringen Nachteile gegenüber den herkömmlichen Methoden wurde berichtet [117,118].  
Die Elektrolyse wird in der letzten Stufe der Syntheseplanung zu push-pull-
Triphenylensystemen als Synthesemethode eingesetzt. So wird eine intramolekulare 
Cyclisierung des Terphenylkerns zur Bildung des Triphenylens vollzogen.  
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Während bei der Trimerisierung der Brenzcathechinether durch Parker[42] Radikalkationen 
der Triphenylene generiet wurden, die dann durch geeignete Reduktionsmittel, beispielsweise 
Zink, zu den entsprechenden Triphenylenen reduziert wurden, setzten sich hier am Ende der 
durchgeführten Elektrolyse Triphenylenderivate als gefärbte Feststoffe ab. Eine 
nachgeschaltete Reduktion war nicht nötig.  
Der Grund dafür ist, dass Veratrol ein höheres Oxidationspotential hat als ein 
Terphenylderivat. Dadurch wird automatisch das nach der Oxidation von Veratrol erzeugte  
Triphenylen überoxidiert und somit ist nur sein Radikalkation am Ende der Reaktion 
erhältlich. 
Vor der potentialkontrollierten Elektrolyse werden  cyclovoltammetrische Untersuchungen 
durchgeführt, um Auskunft über die Lage der Oxidationspotentiale der zu elektrolysierenden 
Terphenylderivate zu erhalten. Durch die Cyclovoltammetrie gewinnt man Kenntnis über das 
elektrochemische Verhalten der Edukte bzw. der eingesetzten Terphenylene, um dann für die 
präparative Elektrolyse den entscheidenden Parameter, das Oxidationspotential, einstellen zu 
können.  
 
2.6.2 Cyclovoltammetrische Messungen 
Die Apparaturen zur Ausführung einer cyclovoltammetrischen Messung erleben eine rasante 
Entwicklung mit der immer weiter steigenden Beherrschung der Computertechnologie. Früher 
bestand die übliche Apparatur aus einem Potentiostaten als Stromquelle, einer Messzelle, 
einem Funktionsgenerator, der die zeitliche Veränderung der Spannung steuerte, sowie einem 
X-Y-Schreiber zur Aufzeichnung des Stromflusses zwischen den Elektroden in einer Strom-
Spannungs-Kurve[119]. 
Heutzutage werden in modernen Apparaturen Funktionsgenerator und X-Y-Schreiber durch 
einen Rechner ersetzt. Die Durchführung des Experiments erfolgt über ein CV-Programm, 
das vom Rechner gesteuert wird. Über dieses Programm lassen sich alle für das Experiment 
wichtigen Parameter beliebig variieren. Es sind: die Potentialänderungsgeschwindigkeit oder 
Vorschubgeschwindigkeit, die Anfangs- und Endspannung sowie die Anzahl der Durchläufe 
für jedes Experiment. 
Für die in dieser Arbeit durchgeführten Messungen wird ein Potentiostat/Galvanostat Model 
263A der Firma PerkinElmer instruments, Tennessee benutzt (siehe Bild 1, Seite 64).  
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Bild 1: Potentiostat/Galvanostat Model 263A der Firma PerkinElmer instruments, Tennessee 
 
 
Er wird von einem Computer, Pentium III 450 MHz, über eine GPIB(IEEE-488) Schnittstelle 
gesteuert. Das von der gleichen Firma zur Verfügung gestellte Programm, CONDECON 2000 
CYCLIC VOLTAMMETRY ANALYSIS SOFTWARE, erlaubt, dass die Strom-Spannungs- 
Kurve durch die Graphik des Computers dargestellt wird und die Daten der Messergebnisse 
abgefragt und gespeichert werden können. 
Auch die von der Firma benutzte Messzelle ist eine Mikro-Messzelle, MODEL KO264 
MICRO-CELL (siehe Bild 2, Seite 65). Diese Einrichtung ermöglicht den Einsatz von 
geringen Substanzmengen. 
Die dazu passende Mikro-Arbeitselektrode ist aus Glaskohlenstoff, die Mikro-Gegenelektrode 
aus Platin und die Referenz-Elektrode ist eine Ag/AgCl-Elektrode. 
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Bild 2: Schematische Abbildung der Mikro-Messzelle, MODEL KO264 MICRO-CELL. 
 
 
2.6.3 Cyclovoltammetrische Messungen an Terphenylderivaten 10a-d 
Die CV-Messungen werden unter Stickstoffatmosphäre entweder in Acetonitril oder im 
Lösungsmittelsystem Dichlormethan/Trifluoressigsäure -CH2Cl2/TFA- (v/v : 9:1) durchge-
führt. Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat -TBATFB- wird als Leitsalz in der Konzentration 
0.1 mol/l bei 1mmol/l Substanzkonzentration eingesetzt. Der Potentialmessbereich verläuft in 
der Regel von 0 V bis 2 V. Für bestimmte Messungen kann der Bereich auch gekürzt werden.  
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Das in Acetonitril aufgenommene Cyclovoltammogramm weist einen annähernd gleichartigen 
Verlauf bei allen Terphenylenderivaten wie im Beispiel 10a in Abb. 53 auf. 
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Abb. 53: Cyclovoltammogramm des Terphenylderivats 10a in Acetonitril 
 
 
 
 
2.6.4 Potentialkontrollierte Elektrolyse - Allgemeines Verfahren 
Mit dem Wissen über das Oxidationspeakpotential aus der CV-Messung erkennt man, bei 
welchem Potential die Elektrolyse zur intramolekularen Kupplungsreaktion der 
Terphenylenderivate optimal abläuft. 
Für dieses präparativ elektrolytische Experiment mit der Anordnung einer Arbeits-, Gegen- 
und Referenzelektrode wird eine Elektrolysezelle gesondert angefertigt (siehe Bild 3, Seite 
67).  
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Bild 3: Elektrolysezelle für die potentialkontrollierte Elektrolyse (links) 
Die gesamte Anlage mit Kryostat und Potentiostat (rechts) 
 
 
Die mit Kühlmantel versehene ungeteilte Becherglaszelle hat einen Innendurchmesser von ca. 
4.8 cm und 9 cm Höhe, sie lässt ein maximales Arbeitsvolumen von 120 ml zu. Durch den 
Deckel führt eine 25 cm lange Luggin-Kapillare, deren Spitze in unmittelbarer Nähe der 
Arbeitselektrode ankommt. Die Kapillare wird mit der Elektrolytlösung gefüllt, nachdem die 
Ag/AgCl-Referenzelektrode angebracht ist. Sowohl Arbeits- als auch Gegenelektrode sind 
netzförmige Hohlzylinder aus Platin von 3.5 cm und 4 cm Durchmesser und 4 - 5 cm Höhe. 
Die kürzere Gegenelektrode mit kleinerem Durchmesser wird im innerem Bereich der 
Arbeitselektrode mit einem mittleren Abstand von 3 - 5 mm zur Arbeitselektrode angebracht. 
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Als Stromquelle dient das Potentiostat/Galvanostat-Gerät Model 270 der Firma PerkinElmer 
Instruments, Tennessee. Die präparative, potentialkontrollierte Elektrolyse zur Bildung der 
Triphenylenderivate wird in Acetonitril und mit Hilfe eines Kryostaten bei niedrigen 
Temperaturen bis zu -30 ° C durchgeführt. Bei Temperaturen unter -30° C  fällt die Substanz 
aus und die Elektrolyse wird dadurch praktisch undurchführbar. Als Leitsalz wird, wie bei 
den CV-Messungen, das Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat eingesetzt. Die Durch-
mischung erfolgt mittels eines leistungsstarken Magnetrührers. 
Das Ende der Reaktion zeichnet sich dadurch ab, dass die anfänglich hohe Stromstärke 
schnell abfällt und bei diesem niedrigen Stand fast konstant bleibt. 
Am Verlauf der mit Hilfe eines Innenthermometers ablesbaren Reaktionstemperatur kann 
man das Ende der Reaktion auch feststellen. Nach Anlegen der Spannung erwärmt sich die 
Reaktionsmischung rasch und die Bildung eines gefärbten Niederschlags an der 
Arbeitselektrode wird beobachtet. Zunächst entweicht von dieser Elektrode ein grüner 
Schleier, der sich durch Rühren in der Lösung auflöst. Die anfangs farblose Lösung wird gelb, 
dann grün und schließlich beginnt sich der Niederschlag zu bilden. Nach einiger Zeit sinkt die 
Reaktionstemperatur und bleibt beim anfänglichen tiefen Wert konstant. Dabei stellt sich auch 
die Bildung des Niederschlags ein.  
Der Niederschlag wird abfiltriert. Es wird versucht, ihn mit unterschiedlichen Lösungsmittel-
systemen umzukristallisieren. Im Fall von 10a (Dimethyldiesterderivat) setzen sich bei 
langsamer Abkühlung aus dem Lösungsmittelsystem Dichlormethan/Acetonitril gut 
ausgebildete braune, nadelförmige Kristalle ab und werden nach dem Abfiltrieren gesammelt. 
Sie sind gut geeignet für die Kristallstrukturanalyse. Die daraus erhaltenen Röntgenstrukturen 
zeigen, dass sich Moleküle des Dichlormethans in die Struktur der neu gewonnenen Substanz 
eingebettet haben. Dennoch bestätigt diese Röntgenstruktur das Gelingen der gezielten 
intramolekularen Kupplungsreaktion zur Bildung des Dicarbonsäuredimethylestertetra-
methoxytriphenylens 9a, die Erkenntnisse aus den vorherigen Untersuchungen werden somit 
belegt.  
Durch das Umkristallisieren aus Essigester unter gleichen Bedingungen werden jetzt gelbe 
Kristalle erhalten, deren Kristallstruktur keine Lösungsmittelmoleküle aufweist (siehe Abb. 
53a, Seite 69) 
Nach der Elektrolyse von 10b und 10c wird ebenfalls umkristallisiert, jedoch sind die 
erhaltenen Kristalle so klein und schlecht ausgebildet, dass sie nicht für die Kristallstruktur-
analyse geeignet sind. 
 
69 
Theoretischer Teil 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 53a: Kristallstruktur des Dicarbonsäuredimethylestertetramethoxytriphenylens 9a aus  
    der Elektrolyse des Dicarbonsäuredimethylestertetramethoxyterphenyls 10a 
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3 Analytik und Diskussion 
 
3.1 C-9-substituierte Dialkoxydimethoxyfluorene 8 und Dialkoxytetramethoxy- 
triphenylene 7 
Das Prinzip, das die Diels-Alder-Reaktion beherrscht, ist nach Woodward und Hoffmann die 
Erhaltung der Symmetrie der beteiligten Molekülorbitale entlang der Reaktionskoordinate 
von den Ausgangsprodukten über den Übergangszustand bis zum Endprodukt. Formal 
entsteht eine Bindung zwischen den niedrigsten unbesetzten Orbitalen (LUMO, lowest 
unoccupied molecular orbital) des Diens und den höchsten besetzten Orbitalen (HOMO, 
highest occupied molecular orbital) des Dienophils bzw. umgekehrt. Theoretische 
Berechnungen zeigen, dass das HOMO (HO) eines elektronenreichen Diens näher am LUMO 
(LU) eines elektronenarmen Dienophils liegt als das HOMO desselben elektronenarmen 
Dienophils am LUMO desselben elektronenreichen Diens. Denn Akzeptoren senken die 
Energie aller bindenden oder antibindenden π-Typ-Molekülorbitale (MO), Donoren erhöhen 
sie[69]. Das oben Gesagte gilt sowohl für Diels-Alder-Reaktionen mit „normalem 
Elektronenbedarf“ als auch für Diels-Alder-Reaktionen mit „inversem Elektronenbedarf“ [69]. 
Demzufolge verläuft die anscheinend einfachste Diels-Alder-Reaktion zwischen Butadien als 
Dien und Acetylen als Dienophil nur unter sehr drastischen Reaktionsbedingungen [69]. Denn 
bei diesen Edukten ohne Substitution bleibt die energetische Begünstigung im 
Übergangszustand durch Elektronendonor-Substituenten beim Dien und Elektronenakzeptor-
Substituenten beim Dienophil aus.  
Mit dem in Abb. 54 gezeigten 2,3-(Bistrimethylsilyloxy)-1,3-butadien (70) haben wir ein 
reaktionsfähiges, auch schon anderweitig mehrfach mit unterschiedlichen Dienophilen 
eingesetztes Dien[59a,59c,120-126] für unsere Syntheseplanung.  
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Abb. 54: 4-Ethinyl-1,2-dimethoxybenzol (69) und 2,3-(Bistrimethylsilyloxy)-1,3-butadien  
(70): Diels-Alder-Edukte zur Synthese der Dialkoxydimethoxyfluorene 8 
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Es handelt sich dabei um ein Dien, das mit zwei Trimethylsilyloxygruppen als Donorgruppen 
aktiviert wird. 
Mit Acetylendicarbonsäuredimethylester (92) bzw. Monocarbonsäuremethylester 92m als 
Dienophil wurden 82% bzw. 81% Ausbeute erzielt[59a, 59c,122] (siehe Abb. 55): 
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Abb. 55: Acetylendicarbonsäuredimethylester (92) und -monocarbonsäuremethylester 92m 
   mit 70 
 
 
Das in Abb. 54 gezeigte 4-Ethinyl-1,2-dimethoxybenzol (69) stellt als Acetylen ein Dienophil 
mit einem elektronenreichen Substituenten dar. Mit dem Dien 70 läge eine Diels-Alder-
Reaktion weder mit „normalem Elektronenbedarf“ noch mit „inversen Elektronenbedarf“ vor: 
Das wäre eine Reaktion, die laut LCAO-Theorie[69] ( linear combination atom orbital) nicht 
ablaufen sollte. Jedoch wurden Diels-Alder-Reaktionen mit dem elektronenreichen Dien 2,3-
(Bistrimethylsilyloxy)-1,3-butadien (70) und einem elektronenreichen Dienophil sogar mit 
Ausbeuten über 50% durchgeführt[121].  
 
Da das Dien 70 sowohl mit elektronenreichen als auch elektronenarmen Dienophilen 
literaturbekannt abreagiert, schien in Bezug auf das Zielmolekül gerechtfertigt, mit 4-Ethinyl-
1,2dimethoxybenzol (69) und 2,3-(Bistrimethylsilyloxy)-1,3-butadien (70) die Diels-Alder-
Reaktion einzugehen. 
 
Die nicht förderliche elektronische Konfiguration der Diels-Alder-Komponenten könnte der 
Grund des fehlenden Erfolges bei den durchgeführten Reaktionen selbst unter drastischen 
Reaktionsbedingungen sein: die Donoren-Gruppen an den beiden Komponenten erhöhen die 
Energien der HOMOs und LUMOs so, dass keine stabilisierenden Grenzorbital-Wechsel-
wirkungen im Übergangszustand der Reaktion auftreten. 
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Auf diese Weise wäre auch der fehlende Erfolg bei der Diels-Alder-Reaktion von Bis-(3,4-
dimethoxyphenyl)acetylen (87) mit 2,3-(Bistrimethylsilyloxy)-1,3-butadien (70) zur Bildung 
von Dialkoxytetramethoxytriphenylenen 7 zu erklären (siehe Abb. 56). Das Bis-(3,4-
dimethoxyphenyl)acetylen (87) stellt eine noch elektronenreichere Dienophil-Komponente 
dar als 4-Ethinyl-1,2-dimethoxybenzol (69).  
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Abb. 56: Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)acetylen (87) und 2,3-(Bistrimethylsilyloxy)-1,3-buta 
   dien (70): Diels-Alder-Edukte zur Synthese der Dialkoxytetramethoxy- 
    triphenylene 7 
 
 
Sollte man von Diels-Alder-Reaktion-Komponenten gleicher elektronischer Konfiguration, 
d.h. elektronenreiches Dien und elektronenreiches Dienophil, ausgehen, so sollte die 
Verwendung von Katalysatoren o.ä. erfolgversprechender ausfallen, als es der Fall gewesen 
ist. Die Katalysewirkung wird auf eine Komplexbildung der Lewis-Säure mit den polaren 
Gruppen im Dienophil oder im Dien[127] zurückgeführt. Sollte beispielsweise das Dien eine 
polare Gruppe haben, würde diese durch eine Komplexierung zu einer starken 
Elektronenakzeptor-Gruppe umgewandelt, die das LUMO des Dienophils absenkt, die 
Reaktivität des Dienophils dadurch steigert und die Wechselwirkung zwischen HOMO des 
Diens und LUMO des Dienophils verstärkt.  
Besonders der Einsatz eines Radikalkations wie Tris(4-bromphenyl) ammoniumhexachlor-
antimonat in der Diels-Alder-Reaktion eignet sich für eine solche nichtklassische Diels-Alder-
Reaktion. Die Komplexierung, die zur “Umpolung“ der Komponenten führt, wird durch eine 
Elektronenübertragung bewirkt. 
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Die Einflusslosigkeit der Katalysatoren auf die geführten Diels-Alder-Reaktionen könnte auf 
die Tatsache zurückgeführt werden, dass sowohl das Dien 69 als auch die Dienophile 70 und 
87 polare Gruppen besitzen: die Komplexierung findet an beiden Komponenten statt. 
 
 
3.2 Cyclovoltammetrische Untersuchungen der Dicarbonsäurediesterterphenyl- 
        derivate 10a-d 
Die cyclovoltammetrischen Untersuchungen der in Abb. 57 dargestellten Dicarbonsäuredi-
esterterphenylderivate 10a-d dienen, wie schon im Abschnitt 2.6.1 erwähnt, zur Bestimmung 
der Oxidationspotentiale, bei denen die intramolekulare Cyclisierung ablaufen soll. Es wurden 
zwei Versuchsreihen durchgeführt: die eine Reihe in Acetonitril als Lösungsmittel und die 
andere mit dem Lösungsmittelgemisch Dichlormethan und Trifluoressigsäure im 
Volumenverhältnis neun zu eins.  
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Abb. 57: Dicarbonsäurediesterterphenylderivate 10a-d 
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3.2.1 Untersuchungen in Acetonitril 
Die untersuchten Dicarbonsäurediesterterphenylderivate 10a-d (siehe Abb. 57, Seite 73) 
zeigen ein ähnliches Verhalten in Acetonitril. Man erkennt drei irreversible Oxidationspeaks 
in allen Cyclovoltammogrammen, von denen der erste sich durch  seine Schärfe auszeichnet. 
Dieser erste Oxidationspeak liegt, wie in Abb. 58 am Beispiel des Dicarbonsäurediethyl-
esterterphenylderivats 10b dargestellt, bei allen aliphatischen Derivaten 10a-c etwa im 
gleichen Bereich. Die Cyclovoltammogramme der andere Derivate 10 sind in Anhang 1 zu 
sehen.  
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Abb. 58: Cyclovoltammogramm des Dicarbonsäurediethylesterterphenylderivats 10b in  
CH3CN, WE: Kohlenstoff, CE: Platin, c = 10-3 mol/l, c = 10-1 mol/l,  
v = 100 mV/s; RE: Ag/AgCl/3molare KCl 
 
 
Ein leichter Trend wird dennoch beobachtet: Beim Dicarbonsäuredi-tert-butylesterterphenyl-
derivat 10c liegt das Potential mit 1.26 V vs Ag/AgCl am niedrigsten. Es liegt am höchsten 
beim Dicarbonsäuredimethylesterterphenylderivat 10a mit 1.47 V vs Ag/AgCl bei gleicher 
Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s.  
Das Dicarbonsäurediphenylesterterphenylderivat 10d zeichnet sich durch ein höheres 
Potential von 1.59 V vs Ag/AgCl bei 100 mV/s aus: Die Lage des Oxidationspotentials liegt 
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um 0.1 V höher als die des Dicarbonsäurediesterterphenylderivats mit dem kleinsten 
aliphatischen Rest.  
Obwohl die beiden weiteren Oxidationspeaks im Cyclovoltammogramm des Dicarbonsäure-
diethylesterterphenylderivats 10b nicht deutlich zu unterscheiden sind, kommen sie bei den 
Cyclovoltammogrammen 10a, 10c, und 10d deutlich erkennbar heraus (siehe Anhang 1, Seite 
173); der dritte Oxidationspeak sieht wie eine Schulter aus. 
Die cyclovoltammetrischen Messungen dieser Verbindungen bei verschiedenen 
Vorschubgeschwindigkeiten zeigen keine merkliche Änderung der Lage der Oxidationspeaks. 
Auch nach mehreren Cyclen sind kaum Änderungen zu beobachten. Dieser Befund stimmt 
mit den von Thomas und Mitarbeitern[38] durchgeführten mechanistischen Untersuchungen 
zur Trimerisierung der Brenzcatechinether überein.  
Der erste Oxidationspeak liegt bei allen Dicarbonsäurediesterterphenylderivaten 10 
anodischer als bei Hexamethoxyterphenyl[38]. Dies ist ein Hinweis dafür, dass die 
Carbonsäureestergruppen einen elektronenverarmenden Einfluss auf den Triphenylkern 
ausüben. Es ist darüber hinaus erkenntlich, dass der erwartete Beitrag des push-pull-Effekts 
kaum zum Tragen kommt. 
 
3.2.2 Untersuchungen in Dichlormethan/Trifluoressigsäure 
Die Cyclovoltammogramme, die im Lösungsmittelsystem Dichlormethan/Trifluoressigsäure 
aufgenommen worden sind, weisen im Wesentlichen die gleichen Merkmale auf wie die in 
Acetonitril gemessenen. Die beiden ersten Oxidationspeaks sind deutlicher zu sehen als bei 
den Cyclovoltammogrammen in Acetonitril, der dritte Oxidationspeak ist hier nicht mehr zu 
erkennen. 
Die Oxidationspotentiale ändern sich kaum im Vergleich zu den Messungen in Acetonitril: 
das Potential des Dicarbonsäuredimethylesterterphenylderivats 10a bleibt anodischer als das 
der anderen Derivate mit aliphatischen Resten, die ein fast identisches Oxidationspotential 
heben. Somit hält der bei Aufnahme in Acetonitril beobachtete Trend nicht an.  
Das Potential des ersten Oxidationspeaks beim Dicarbonsäurediphenylesterterphenylderivat 
10d bleibt wie bei der Messung in Acetonitril um 0.1 V vs Ag/AgCl bei 100 mV/s höher als 
die der aliphatischen Homologen. 
 
Im Reduktionsbereich der Cyclovoltammogramme aller Derivate 10a-d kann man zwei 
Schultern erkennen, wobei die zweite Schulter erkennbar ein quasi-Redoxpaar mit dem 
zweiten Oxidationspeak bildet. 
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Die erhoffte Zunahme der Oxidierbarkeit durch Einführung des push-pull-Effektes ist bei den 
Dicarbonsäurediesterterphenylderivaten 10 nicht eingetreten. Denn die gemessenen 
Oxidationspotentiale liegen allesamt höher als das durch Thomas und Mitarbeiter[48] bekannte 
Oxidationspotential des Hexamethoxyterphenyls. Der elektronenanziehende Effekt der C=O-
Gruppe im Ester, der dem elektronenschiebenden Effekt der Methoxygruppen zur Erzeugung 
des push-pull-Effektes gegenübersteht, wird unterschiedlich von dem Methyl-, Ethyl-,  
t-Butyl- und Phenylrest geschwächt. 
Der Vergleich zwischen der Stromstärke des ersten Oxidationspeaks i1pa und der des zweiten 
Oxidationspeaks i2pa, z. B. des in Abb. 59 dargestellten Cyclovoltammogramms des 
Dicarbonsäurediethylesterterphenylderivats 10b, zeigt, dass der i1pa größer ist als der i2pa 
(siehe Anhang 2, Seite 176 für die Derivate 10a, 10c, 10d). Dies lässt die Annahme zu, dass 
es sich bei der ersten Oxidation um einen Zweielektronen-Transfer handelt. Somit ist diese 
Oxidationsreaktion für die Bildung des entsprechenden Triphenylens 9 zuständig. Der 
zweiten Oxidation läge dann die Bildung des Radikalkations des entstandenen Triphenylens 9 
zugrunde.  
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Abb. 59: Cyclovoltammogramm des Dicarbonsäurediethylesterterphenylderivats 10b in  
               CH2Cl2/TFA (9/1), WE: Kohlenstoff, CE: Platin, c = 10-3 mol/l,  
               c (TBATFB) = 10-1 mol/l, v = 100 mV/s,RE: Ag/AgCl/3molare KCl 
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Diese Annahme lässt sich durch das in Abb. 60 dargestellte Cyclovoltammogramm des 
Dicarbonsäuredimethylesterterphenylderivats 10a erhärten, bei dem mit einer äquimolaren 
Menge Ferrocen als interner Referenzsubstanz die Wertigkeit des Elektronentransfers als zwei 
bestimmt wurde. Die Arbeitsbedingungen sind wie üblich: 10-3 M 10a; 10-3 M Ferrocen; 10-1 
M TBATFB als Leitsalz; Glaskohlenstoff als Arbeitselektrode; Platin-Draht als 
Gegenelektrode; Ag/AgCl als Referenzelektrode; 100 mV/s Spannungsvorschub-
geschwindigkeit; 0-1.9 V vs Ag/AgCl. 
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Abb. 60: Cyclovoltammogramm des Dicarbonsäuredimethylesterterphenylderivats 10a mit  
                Ferrocen als Referenzsubstanz in CH2Cl2/TFA (9/1), WE: Kohlenstoff, CE: Platin, 
                c = 10-3 mol/l, c (TBATFB) = 10-1 mol/l, v = 100 mV/s, RE: Ag/AgCl/3molare KCl 
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Auf diese Weise kann man den von Thomas et al.[8] vorgeschlagenen Reaktionsweg über zwei 
sukzessiv ablaufende Ein-Elektronen-Übergänge zur Bildung des Triphenylens 9 aus einem 
Dicarbonsäurediesterterphenylderivat 10 hierfür als zutreffend ansehen. Der ausgeprägten 
Steilheit des registrierten Oxidationspeaks ist zu entnehmen, dass diese zwei Ein-Elektronen-
Übergänge an nur einem der methoxysubstituierten Benzolringe stattfinden. Das entstandene 
Dikation greift elektrophil den zweiten methoxysubstituierten Benzolring unter 
ringschließender C-C-Bindungsbildung an. Die folgende Aromatisierung unter 
Protonenabspaltung führt zum neutralen Triphenylen 9, das dann zu seinem Radikalkation 
und darüber hinaus oxidiert wird (siehe Abb. 61). 
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Abb. 61: Aus den cyclovoltammetrischen Untersuchungen vorgeschlagener Mechanismus  
                zur Bildung der Triphenylenderivate 9 
 
 
Eine weitere Bestätigung dieser Annahme kann aus folgendem elektroanalytischen 
Experiment entnommen werden: Nach dreißig Cyclen beim Dicarbonsäuredi-tert-
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butylesterterphenylderivat 10c verschwindet der erste Oxidationspeak völlig, lediglich eine 
kaum zu erkennende Schulter bleibt übrig. Der zweite Oxidationspeak ist mit der 
entsprechenden Schulter im Reduktionsbereich deutlicher zu sehen (siehe Abb. 62; andere 
entsprechende CVs in Anhang 3, Seite 181).  
Dieses Verhalten ist nicht so ausgeprägt bei den anderen Derivaten zu erkennen. Die 
Abschwächung der ersten Oxidationswelle und die Stärkung des zweiten Oxidationspeaks ist 
jedoch nicht zu übersehen. 
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Abb. 62: Erster und dreißigster Cyclus beim Dicarbonsäuredi-tert-butylester- 
               terphenylderivat 10c in CH2Cl2/TFA (9/1), WE: Kohlenstoff, CE: Platin, 
               c = 10-3 mol/l, c (TBATFB) = 10-1 mol/l, v = 100 mV/s, RE: Ag/AgCl/3molare KCl 
 
 
3.3 Cyclovoltammetrische Untersuchungen der Triphenylenderivate 9a-c 
Die cyclovoltammetrischen Untersuchungen der Triphenylenderivate 9a-c (siehe Abb. 63, 
Seite 81) in Acetonitril unter Zugabe des Methylenchlorids im Volumenverhältnis neun zu 
eins ergaben Cyclovoltammogramme, die nicht klar zu deuten waren. Diese Verbindungen 
sind unlöslich in reinem Acetonitril. 
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Es wurde deswegen im Lösungsmittelsystem Methylenchlorid/Trifluoressigsäure im 
Volumenverhältnis neun zu eins gearbeitet. Dabei wurde Tetrabutylammoniumtetrafluoro-
borat (TBATFB) als Leitsalz eingesetzt.  
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Abb. 63: Triphenylenderivate 9a-c  
 
 
Die Cyclovoltammogramme des Dicarbonsäuredimethylestertriphenylenderivats 9a, Dicar-
bonsäurediethylestertriphenylenderivats 9b und des Dicarbonsäuredi-tert-butylestertripheny-
lenderivats 9c zeigen in etwa ähnliche Merkmale. Bei einem Potentialbereich von 0 bis 2 bzw. 
bis 1.8 V vs Ag/AgCl und bei einer Spannungsvorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s, wie 
in Abb. 64, Seite 82 am Beispiel des Dicarbonsäurediethylestertriphenylenderivats 9b gezeigt, 
sind zwei Oxidationspeaks und zwei Reduktionspeaks zu erkennen (siehe Anhang 4, Seite 
184 für andere CVs).  
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Abb. 64: Cyclovoltammogramm des Dicarbonsäurediethylestertriphenylenderivats 9b in 
               CH2Cl2/TFA (9/1), WE: Kohlenstoff, CE: Platin, c = 10-3 mol/l, c (TBATFB) = 10-1  
               mol/l, v = 100 mV/s, RE: Ag/AgCl/3molare KCl 
 
 
Die Lage der Oxidationspotentiale der Verbindungen 9a-c weist um 80 mV unterscheidbare 
Peaks aus. Es wird auch hier ebenso wie bei offenen Systemen ein leichter Trend beobachtet, 
der jedoch umgekehrt verläuft. Man registriert in der Tat ein Oxidationspotential von 1.20 V 
beim Dicarbonsäuredimethylestertriphenylenderivat 9a, 1.26 V und 1.28 V vs Ag/AgCl bei 
100 mV/s beim Dicarbonsäurediethylestertriphenylenderivat 9b und Dicarbonsäuredi-tert-
butylestertriphenylenderivat 9c. Unter den gleichen Bedingungen ist die gemessene Potential-
differenz zwischen dem ersten Oxidationspotential und dem ersten Reduktionspotential am 
kleinsten beim Dicarbonsäuredi-tert-butylestertriphenylenderivat 9c (bis 88 mV vs Ag/AgCl) 
und 117 mV vs Ag/AgCl beim Dicarbonsäuredimethylestertriphenylenderivat 9a. Das 
Dicarbonsäurediethylestertriphenylenderivat 9b liegt in der Mitte mit 105 mV vs Ag/AgCl. 
Unter diesen Aufnahmebedingungen ist im CV aufgrund der großen Potentialdifferenz 
zwischen Oxidations- und Reduktionspeak (größer als 59 mV vs Ag/AgCl) keine vollständige 
Reversibilität bei den Verbindungen festzustellen. 
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Diese Beobachtung entspricht einer Zunahme der Reversibilität der ersten Oxidation vom 
Dicarbonsäuredimethylestertriphenylenderivat 9a zum Dicarbonsäuredi-tert-butylestertriphe-
nylenderivat 9c hin. 
 
Beim vierzigsten Cyclus ist dieser Trend nicht mehr vorhanden. Die Potentialdifferenz beim 
Dicarbonsäuredi-tert-butylestertriphenylenderivat 9c erhöht sich auf 102 mV vs Ag/AgCl bei 
100 mV/s (+14 mV vs Ag/AgCl). Beim Dicarbonsäuredimethylestertriphenylenderivat 9a 
verkleinert sich die Potentialdifferenz auf 104 mV vs Ag/AgCl (-13 mV vs Ag/AgCl). Beim 
Dicarbonsäurediethylestertriphenylenderivat 9b dagegen steigt dieser Wert nur um ein 
Millivolt von 105 mV vs Ag/AgCl auf 106 mV vs Ag/AgCl: er ist somit nahezu gleich 
geblieben (siehe Abb. 65 für das Dicarbonsäurediethylestertriphenylenderivat 9b und für 9a 
und 9c im Anhang 5, Seite 186).  
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Abb.65: Erster und vierzigster Cyclus beim Dicarbonsäurediethylestertriphenylen- 
             derivat 9b im Potentialbereich von 0 V bis 2 V vs Ag/AgCl in CH2Cl2/TFA (9/1), 
             WE: Kohlenstoff, CE: Platin, c = 10-3 mol/l, c (TBATFB) = 10-1 mol/l, v = 100 mV/s, 
              RE: Ag/AgCl/3molare KCl 
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Diese Beobachtungen werden noch deutlicher bei der genaueren Untersuchung der ersten 
Oxidationspeaks durch Einschränkung des Arbeitsbereiches zwischen 0.65 V und 1.45 V vs 
Ag/AgCl bei 100 mV/s. Man erkennt den schon erwähnten Trend der Zunahme der 
Reversibilität der ersten Oxidation im selben Sinn (Anhang 6, Seite 188 für 9a-c). 
Der Vergleich zwischen dem ersten Cyclus und dem vierzigsten im Arbeitsbereich 0.65 V bis 
1.45 V vs Ag/AgCl kann darüber hinaus zu weiteren Schlussfolgerungen führen. Man 
beobachtet bei jedem der drei untersuchten Derivate kaum Veränderungen zwischen diesen 
beiden Kurven. Vielmehr könnte man sogar sagen, dass die jeweiligen 
Cyclovoltammogrammpaare um einige mV unterschieden und somit fast deckungsgleich sind 
(siehe Abb. 66 für das Dicarbonsäuredimethylestertriphenylenderivat 9a und für 9b und 9c im 
Anhang 7).  
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Abb. 66: Erster und vierzigster Cyclus beim Dicarbonsäuredimethylestertriphenylen- 
             derivat 9a im Potentialbereich von 0.75 V bis 1.45 V V vs Ag/AgCl in CH2Cl2/TFA  
              (9/1), WE: Kohlenstoff, CE: Platin, c = 10-3 mol/l, c (TBATFB) = 10-1 mol/l, 
              v = 100 mV/s, RE: Ag/AgCl/3molare KCl 
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Somit wäre die Stabilität des Radikalkations der Triphenylene 9a-c aus der ersten Oxidation 
und auch die Quasireversibilität des ersten Redox-Prozesses nicht abhängig von den 
aliphatischen Substituenten an der Carbonsäureester-Gruppe.  
Dieser Austausch der Substituenten an der Carbonsäureester-Gruppe zeigt keine Auswirkung 
auf die Stabilität des Radikalkations.  
Bei der weiteren Oxidation findet vermutlich die Ausbildung eines chinoiden Systems, z. B. 
in 122 in Abb. 67 dargestellt, statt, welches durch Stoffumsatz die Konzentration des 
Produktes der ersten Oxidation, des Radikalkations, vermindert. Folglich wird das Redox-
Paar bei Ox-1 immer schwächer.  
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Abb. 67: Überoxidation der Triphenylene 
 
 
Die Frage, ob auch der Elektronendonoreffekt durch  Mesomerie, etwa durch Einsatz 
aromatischer Substituenten wie Carbonsäurephenylester, Einfluss auf die Stabilität des 
Radikalkations nimmt, bleibt momentan offen. Die Synthese eines solchen push-pull-Systems 
erweist sich wegen des langen Syntheseweges als schwierig. 
 
Aufgrund der Kristallisationsschwierigkeiten der Triphenylenderivate 9b-c konnte, wie schon 
im Abschnitt 6.4 erwähnt, nur die Kristallstruktur des Dicarbonsäuredimethylestertripheny-
lenderivates 9a erhalten werden.  
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Die Umkristallisation aus Dichlormethan führte aber dazu, dass Dichlormethanmoleküle 
vereinzelt zwischen die Schichten von 9a eingebettet wurden. Auch durch 
Vakuumbehandlung ließ sich der Fremdmoleküleinschluss im Kristall nicht beheben (siehe 
Abb. 68). 
 
 
Abb. 68: Kristallstrukturbilder von 9a 
 
Eine andere Darstellung der Kristallstruktur (siehe Abb. 69, Seite 87) lässt erkennen, dass das 
Dichlormethanmolekül deutlich oberhalb der planaren Struktur des gesamten Systems liegt. 
Man erkennt darüber hinaus, dass ein Sauerstoffatom einer Carbonsäueester-Gruppe sichtbar 
aus der Ebene herausragt. Aus dem Vergleich der beiden Abbildungen 68 und 69 und in 
Bezug auf die Lage des Dichlormethanmoleküls kann man sagen, dass es sich um das 
Sauerstoffatom O7 handelt. 
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Abb. 69: Kristallstukturbilder von 9a  
 
Da die Planarität eine der wichtigsten Voraussetzungen der Resonanz eines 
Mesomeriesystems ist, ist diese Carbonsäureester-Gruppe also nicht an der Mesomerie 
beteiligt. Demzufolge bleibt der Beitrag des eletronenanziehenden Effekts dieser 
Carbonsäureester-Gruppe zum push-pull-Effekt aus.  
So hat die Schwächung des elektronenanziehenden Effekts dieser Carbonsäureester-Gruppe 
durch deren verschiedene Reste bei den untersuchten Triphenylenderivaten kaum Einfluss auf 
die Stabilität dieser Verbindungen.  
 
Die durch die Größe der Reste an den Carbonsäureester-Gruppen bedingte sterische 
Hinderung scheint nicht der entscheidende Faktor für Lebensdauer und damit Stabilität zu 
sein. Bei den vier untersuchten Terphenylenderivaten verschiebt sich die Lage der 
Oxidationpotentiale zu höheren Werten von tert-Butyl- 10c über Ethyl- 10b und Methyl- 10a 
87 
Analytik und Diskussion 
 
hin zum Phenylesterderivat 10d. Bei den untersuchten Triphenylenderivaten geht zwar eine 
leichte Tendenz zur Zunahme des Oxidationspotentials von tert-Butyl- 10c über Ethyl- 10b 
hin zum Methylderivat 10a, aber die im Messbereich von 0.6 bis 1.4 V vs. Ag/AgCl 
registrierten Potentiale der ersten Redox-Reaktion sind, wie schon im Abschnitt 7.3 erwähnt, 
fast gleich. 
 
Das Umkristallisieren des Dicarbonsäuredimethylestertriphenylenderivats 9a aus Essigsäure-
ethylester ergab Kristalle, in deren Struktur keine Lösungsmittelmoleküle enthalten waren. 
Wie aus Abb. 70 zu entnehmen ist, wurde die zur Ebene der Ringe orthogonale Lage des 
Sauerstoffatoms einer der Carbonsäureester-Gruppen bestätigt. 
 
Abb. 70: Kristallstrukturbild von 9a ohne Lösungsmittelmoleküle  
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3.4 Zur Elektrochromie der push-pull-Triphenylensysteme 
Wie in der Einleitung dargestellt, wird die Elektrochromie beschrieben als Veränderung des 
optischen Verhaltens einer Verbindung (Farbe) beim Anlegen einer elektrischen Spannung, 
verursacht durch eine Redoxreaktion. Von diesem Standpunkt aus sollten zusätzliche 
spezielle Versuche durchgeführt werden, um mit ausreichender Genauigkeit die push-pull- 
Triphenylensysteme als elektrochrom einzustufen.  
 
Während der potentialkontrollierten Elektrolyse der jeweiligen dargestellten Dicarbonsäure-
diesterterphenylderivate 10a-c zur Gewinnung der Dicarbonsäurediestertriphenylenderivate 
9a-c wurden, wie im Abschnitt 6.4 schon beschrieben, sich dauernd verändernde 
Farberscheinungen beobachtet. 
 
Dieser Elektrolysenablauf wird am Beispiel des Dicarbonsäurediethylestertriphenylen-
derivats 9b im folgenden beschrieben. 
 
Nach Anlegen des Potentials entweicht ein grüner Stoff von den Elektroden in die Lösung, 
der sich dann darin auflöst. Bei weiterer Elektrolyse färbt sich die Lösung von farblos über 
grün zu rotbraun. Kurz danach verblasst die Lösung wieder zu grün. Weitere Minuten später 
wird die Lösung hellgelb und die Arbeitselektrode belegt sich mit einem grünen Stoff. Eine 
hellgrüne Suspension wird in der Lösung sichtbar. Bis dahin ist der Strom von 0.7 A auf 1.16 
A gestiegen, die Lösung hat sich von –30° C auf –22° C erwärmt. Das Ganze geschieht 
innerhalb von etwa sieben Minuten, und die Farbe der Lösung geht dann von hellgrün in 
dunkelgelb über, wobei eine Trübung auftritt. Nach einer gesamten Elektrolysezeit von zwölf 
Minuten erreicht die Stromstärke Werte von 1.22 A und beginnt dann abzufallen. Nach acht-
zehn Minuten liegt sie nur noch bei 0.42 bis 0.40 A bei einer Innentemperatur von –30 °C. 
Dann geht der an der Arbeitselektrode abgeschiedene grüne Feststoff zum größten Teil in die 
Suspension über und die Elektrolyse wird nach einer Gesamtzeit von zwanzig Minuten 
abgebrochen. Es wird unter Stickstoffatmosphäre filtriert. 
Das erhaltene hellgrüne Filtrationsgut wird aus Essigsäureethylester umkristallisiert.  
 
Das hellgrüne Filtrationsgut aus der potentialkontrollierten Elektrolyse des Dicarbonsäure-
dimethylesterterphenylenderivats 9a wird in violetten nadelförmigen Kristallen aus 
Dichlormethan auskristallisiert. Die Umkristallisation aus Essigsäureethylester liefert 
hellgrüne Kristalle. 
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In Cyclohexan löst sich keines der Dicarbonsäurediestertriphenylenderivate 9: die Lösung 
bleibt farblos. Benzol wird durch alle Dicarbonsäurediestertriphenylenderivate 9 leicht 
gelblich gefärbt. In Aceton bleibt zwar die Lösung farblos, aber der abgesetzte Feststoff 
verändert sich von grün nach hellgelb.  
 
In allen Lösungsmitteln, in denen sich die Dicarbonsäurediestertriphenylenderivate 9 
vollständig oder auch nur zum Teil gelöst haben, wird eine intensive Blau-Fluoreszenz unter 
UV-Bestrahlung bei 254 nm beobachtet. Selbst scheinbar saubere Hände, die man nach der 
Arbeit mit Dicarbonsäurediestertriphenylenderivaten 9 gut gewaschen hat, zeigen diese 
intensive Blau-Fluoreszenz unter UV-Bestrahlung bei 254 nm. 
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4 Zusammenfassung und Ausblick 
 
In dieser Arbeit wurde erstmalig 2,3-Bis(3,4-dimethoxyphenyl)-1,3-butadien (110) mit 
Acetylendicarbonsäuredimethylester (92), Acetylendicarbonsäurediethylester (106), Acety-
lendicarbonsäuredi-tert-butylester (107) und Acetylendicarbonsäurediphenylester (109) in 
einer Diels-Alder-Reaktion umgesetzt. Nach Aromatisierung der erhaltenen Cyclohexa-
dienderivate durch 2,3-Dichlor-5,6-dicyanochinon (DDQ) wurden Dicarbonsäurediester-
terphenylderivate 10 erhalten:  
 
 
OR
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O
O
O
O
O
O
CH3
CH3
CH3
CH3
COOR
COOR
O
O
O
O
CH3
CH3
CH3
CH3
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OR
O
O
O
O
O
O
CH3
CH3
CH3
CH3
+ Toluol
Rückfluß
92, 106-109
112
10
110
DDQ
Benzol
; PhR  Me Et= ; t-Bu;
 
 
Vergleichende cyclovoltammetrische Untersuchungen an obigen Dicarbonsäurediester-
terphenylderivaten 10 ermöglichten einerseits die Ermittlung ihrer Oxidationspotentiale und 
bestätigten andererseits einen schon in vorangegangenen Arbeiten postulierten Mechanismus 
für den oxidativen intramolekularen Ringschluss zur Bildung der Triphenylene. 
Die nachstehend im Formelbild dargestellte potentialkontrollierte Elektrolyse der 
Terphenyldicarbonsäurediesterderivate 10 zur Bildung der push-pull-Triphenylensysteme 9 
wurde in einer speziell angefertigten ungeteilten Zelle mit Drei-Elektroden-Anordnung 
durchgeführt:  
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OMe
OMe
OMe
OMe
ROOC
ROOC
OMe
OMe
OMe
OMe
ROOC
ROOC
10 9
anodische
Cyclisierung
CH3 C2H5 C(CH3)3R = C6H5, , ,
 
 
Im Fall des Methylderivats von 9 gelang die Kristallstruktur-Aufklärung. Die zu erwartende 
Schichten- bzw. Stapelstruktur wie bei flüssigkristallinen Verbindungen liegt vor. 
 
Cyclovoltammetrische Untersuchungen wurden durchgeführt um festzustellen, ob die 
erhaltenen neuen push-pull-Triphenylensysteme elektrochrome Eigenschaften aufweisen. Es 
konnte gezeigt werden, dass eine relativ hohe Stabilität des elektrochemischen 
Gleichgewichts zwischen push-pull-Triphenylenen und deren Radikalkationen besteht. Die 
Methyl-, Ethyl- und tert-Butylreste der Carbonsäureester-Gruppen scheinen kaum Einfluss 
auf die push-pull-Systeme auszuüben. 
Die Erkenntnisse über die elektrochromen Eigenschaften dieser push-pull-Systeme bedürfen 
weiterer spezieller Untersuchungen.  
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5. Experimenteller Teil 
 
An dieser Stelle möchte ich allen danken, die zum Gelingen dieser experimentellen Arbeit 
beigetragen haben. 
 
Insbesondere danke ich Frau Dittrich für die Durchführung der Elementaranalysen sowie Frau 
Glensk, Frau Küpper und Frau Vural für die Aufnahme der Infrarot- und Massenspektren, ihre 
Beratung bei der Auswahl der Messmethoden und ihre Mithilfe bei der Interpretation der 
Spektren. Herrn Dr. Runsink und Frau Müller danke ich für die Aufnahme der 1H und 13C-
Spektren. Herrn Dr. Runsink sei vor allem für seine Hilfe bei der Auswertung der NMR-
Spektren sowie die NMR-spektroskopischen Untersuchungen zur Strukturaufklärung der 
Triphenylenderivate gedankt. Herrn Priv. Doz. Dr. Raabe danke ich für die Kristallstruktur-
analyse und für die quantenchemischen ab initio-Rechnungen an einer Modellsubstanz.  
Frau Vermeeren, Herrn Albertz, Herrn Jussen, Herrn Purwin, Herrn Winkels, Herrn 
Wollgarten und Frau Renaldy danke ich auf dieser Weise für die technische, materielle und 
freundliche Unterstützung. 
 
Mein ganz besonderer Dank geht an Herrn Dr. R. Tack, Herrn Dr. M. Rasp, Herrn Dipl. 
Chem. M. Dittrich, Herrn Dipl. Chem. A. Repges, Herrn Dipl. Chem. P. Schulte-Herweling 
sowie Frau M. de Groot, den Mitarbeitern der Arbeitsgruppe Thomas, für die gute 
Zusammenarbeit und freundliche Unterstützung.  
 
Ein ganz besonderer Dank geht auch an meine Frau A. Krüger, Frau Dipl. Phys. P. Anderer, 
Frau I. Voss und Herr Dr. Rasp für den selbstlosen Einsatz bei der Korrektur des Manuskripts. 
 
 
5.1 Geräte, Reagenzien und Lösungsmittel 
 
5.1.1 Geräte für Synthesen 
 
Autoklav: Hochdruck-Laborautoklav HR 700 der Fa. Berghof/Maassen 
bestehend aus: Hochdruckreaktor HR 700 mit PTFE-Ausrüstung 
und PTFE-Einsatz (0.5 l Nutzvolumen, max. 200 bar, 
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max. 250 °C), Rührantrieb BRS-756 (250-2000 U/min), Heiz-
mantel RHM-790 und Temperaturregler BTR-941  
 
Thermostaten: Lauda-Ultrathermostat US 12-D und Lauda-Kältethermostat RK 
8 CS mit Digitalprogrammgeber PM 351-1/3 der Fa. Lauda Dr. 
R. Wobser GMBH & CO. KG  
 
Ultraschallbad: Sonorex Super RK 103 (35 kHz, 2x160 W HF-Leistung) der Fa. 
Bandelin Elektronik, Berlin  
 
Gleichstromquelle: Gleichspannungsregler Typ 3224 der Fa. VEB Statron, Fürsten-
walde 
 
5.1.2 Geräte für Trennungen und Analytik 
 
Schmelzpunkte: Gerät nach Dr. Tottoli der Fa. Büchi, wie auch Siedepunkte und 
Druckangaben unkorrigiert.  
 
GC: Philips PU 4500, Säule 2 m Glas, ∅i 2mm, Chromosorb W-HP 
80/100 belegt mit 3% OV-17 
 
Elementaranalysen:  Elementar Vario EL der Fa. Heraeus 
 
IR:    Perkin-Elmer FT-IR 1700 X 
 
NMR: Varian VXR 300, Gemini 300, Inova 400, Unity 500, TMS 
interner Standard, s = Singulett, d = Dublett, tr = Triplett, q = 
Quartett, m = Multiplett. 
 
MS:    Varian MAT CH 212, Finnigan SSQ 7000, Finnigan MAT 95. 
Die Angaben der Molekülmassenzahlen beziehen sich auf die 
Kombination der häufigsten Isotope.  
 
CV:    Potentiostaten: EG&G PAR 273 und 283A 
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Messzellen: EG&G K 064 Mikrozelle mit G 0229 Glaskohlen-
stoff-Arbeitselektrode ∅ 2 mm und Pt-Gegenelektrode (Draht-
form), 50 ml Metrohm-Zelle mit 1cm3 Pt-Arbeits- und Gegen-
elektroden. 
Alle Messungen mit Ag/AgCl-Referenzelektrode 
 
SC: Glassäulen mit Kühlmantel, ∅i 3 und 5 cm , Länge 30 und 80 
cm, Füllung: Kieselgel 60 der Fa. Merck, 0.063-0.1 mm 
Korngröße für Arbeiten unter Atmosphärendruck; 0.04-0.063 
mm für Flash-Chromatographie 
DC DC-Alufolien der Fa. Merck, Kieselgel 60 F254, 4x7 cm, 
Schichtdicke 0.2 mm 
 
5.1.3 Lösungsmittel 
 
Diethylether: Vortrocknen über Kaliumhydroxid, Rückflusskochen über 
Natrium/Benzophenon bis zur Blaufärbung und Destillation über 
eine 30 cm lange Füllkörperkolonne; Aufbewahrung über 
Molekularsieb 4 Å 
 
Ethanol: 2 h Rückflusskochen über Magnesium (5 g/l) und Destillation 
über eine 60 cm lange Füllkörperkolonne; Aufbewahrung über 
Molekularsieb 3 Å 
 
Pentan: Destillation über eine 30 cm lange Füllkörperkolonne; Aufbe-
wahrung über Molekularsieb 4 Å 
 
Die übrigen Lösungsmittel waren Handelsware in p.A.-Qualität. 
 
Für die präparativen Elektrolysen wurden verwendet: 
Acetonitril (max. 30 ppm Wasser) für die DNA-Synthese; Merck, Art. Nr. 1.12636 
Methylenchlorid, absolut über Molekularsieb (Wasser < 0.005%); Fluka, Art. Nr. 66749 
Trifluoressigsäure für die Proteinsequenzanalyse; Fluka, Art. Nr. 91699 
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5.1.4 Reagentien 
 
Alle eingesetzten Reagentien waren Handelsware in p.A.-Qualität der Firmen Acros, Aldrich, 
Fluka, Lancaster Synthesis, Merck und Sigma. Sie wurden ohne weitere Reinigung 
verwendet.  
 
 
 
5.2 Darstellung unsymmetrischer Dialkoxydimethoxyfluorene  
 
5.2.1 Darstellung von 2,3-Bis(trimethylsiloxy)-1,3-butadien (70) 
OSi(CH3)3
OSi(CH3)3
70
 
In einen erheizten, mit Gummiseptum und Rückflusskühler versehenen 500-ml-
Schlenkkolben werden unter Stickstoff 11.8 ml Diacetyl (11.6 g; 0.135 mol), 45.45ml 
Triethylamin (32.7 g; 0.32 mol) und 200 ml Toluol eingefüllt. Unter Rühren bei Eiswasser - 
Kühlung (0° - 5° C) werden 50 ml Triflax (60 g ; 0.27 mol ) zugegeben. Das inzwischen grün 
gewordene Reaktionsgemisch wird eine Stunde unter Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen 
auf Raumtemperatur wird die Toluolphase abgetrennt; die schwerere Phase wird mit 50 ml 
trockenem Toluol gewaschen. Die beiden vereinten Toluolphasen werden eingeengt. Die 
weitgehend toluolfreie organische Phase wird einer fraktionierten Destillation unterworfen. 
Die Fraktion bei 63° C und 3.5 Torr (Lit.[67]: 74° C/14 Torr) wird gesammelt. 
 
 
Ausbeute:  26.3 g (84 %) 
 
 
IR (Kapillar): 
ν~  = 2961cm-1(m), 2900(s), 1713(w), 1591(s), 1365(m), 1254(s),1197(s), 1009(s), 849(s), 
754(m), 539(w). 
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1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 
δ   =  -0.02 (s, 18H, OSiCH3), 4.1 (s, 2H, C=CH2) , 4.6 (s, 2H, H2C=C) 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ= 0.04, 0.20, 0.39, (COSiCH3); 92 (CH2COSi); 153 (CH2COSi).  
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV):  
m/z (rel. %): 230/231 (55/12) [M+].  
 
 
5.2.2 Darstellung von 3-(3´,4´-Dimethoxyphenyl)prop-2-enionsäure  (79) 
 
CH3O
CH3O
OH
O
79
 
 
In einem mit Kühler und Blasenzähler versehenen 500-ml-Dreihalskolben werden 124.8 g 
Malonsäure (1.2 mol) in 180 ml trockenem Pyridin gelöst. Dann werden 166 g 3,4-Dime-
thoxybenzaldehyd (1 mol) und 9.88 ml Piperidin (8.5 g ; 0.1 mol) dazugegeben. Nachdem 
sich die Feststoffe in Pyridin aufgelöst haben, wird die gelbe, klare Reaktionslösung im 
Wasserbad für ca. 5 Stunden erhitzt (95-100° C), bis keine Gasentwicklung mehr zu sehen ist. 
Die abgekühlte Lösung wird auf die mit Eis verdünnte, rauchende Salzsäure gegossen und 
über Nacht stehen gelassen. Der abfiltrierte Feststoff wird zuerst am Rotationsverdampfer und 
dann unter Hochvakuum getrocknet. 
 
 
Ausbeute:  171.1 g (79.5%)  
 
Schmelzpunkt: 197° C (Lit.[63]: 198-202° C)   
 
IR (KBr): 
ν~   = 2997 cm-1 (w), 2300-1735 (w), 2958(w), 1684(s), 1626(s), 1597(s).  
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1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 3.93 (s, 6H, CH3O), 6.3 (d, J = 15.78 Hz, 2H, CH2=CH2), 6.88 (d, J = 8.06 Hz, 1H, C6H3), 
7.08 (d, J = 2.01 Hz, 1H, C6H3), 7.14 (d/d, J = 8.3/1.63 Hz, 1H, C6H3), 7.8 (d, J = 15.78 Hz, 
2H, CH2=CH2), 9.86 (s, 1H, COOH).   
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 55.92, 55.99 (CH3O); 109.82, 111.07 (CH2=CH2); 114.93, 123.15, 146.97 (CH von C6H3); 
127.07 ( C von C6H3); 149.29, 151.55 (CH3OC von C6H3); 172.55 ( COOH).    
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (rel. %) = 208.1 (100) [M+?], 193 (30.59) [M+? - CH3], 160.9(7.76) [M+? - CO2], 147 (9.9) 
[M+? - CH3 - CO2], 132.9 (8.28) [M+? - CO2 - C2H2], 103 (12) [M+? - CO2 - C2H2 - CH3CO], 
77 (18.14) [M+? - CO2 - C2H2 - 2 x CH3CO]. 
 
 
5.2.3 Darstellung von 3-(3´,4´-Dimethoxyphenyl)-2,3-dibrompropionsäure (80) 
 
CH3O
CH3O
OH
OBr
Br
80
 
 
In einen mit Tropftrichter und KPG-Rührer versehenen 1-l-Dreihalskolben werden 21.6 g (0.1 
mol) 79 in 400 ml Trichlormethan (CHCl3) suspendiert. Zu dieser Suspension werden 16 g 
(0.1 mol) Brom bei 18° C getropft. Während des Zutropfens geht die Suspension in eine klare, 
braune Lösung über, die 6 Stunden lang mit dem KPG-Rührer gerührt wird. Es wird zuerst 
am Rotationsverdampfer und anschließend unter Hochvakuum getrocknet, bis sich ein 
trockenes Pulver absetzt zurückbleibt.   
 
Ausbeute:  35.1 g (90 %)  
 
Schmelzpunkt: 1 78-180° C   
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1H-NMR (Aceton-d6, 300 MHz): 
δ  = 3.85, 3.89 (2 x 3H, s, 2 x OCH3), 5.23 (d, J = 11.76 Hz, 1H, BrCHCHBr), 5.49 (d, J = 
11.75 Hz, 1H, BrCHCHBr), 6.95 (d, J  = 8.39 Hz, CHCH von C6H3), 7.14 (d/d, J = 8.39/2.02 
Hz, 1H, CHCH von C6H3), 7.27(d, J = 2.02 Hz, 1H, CCHC von C6H3),  
 
13C-NMR (Aceton-d6, 75 MHz): 
δ = 47.84, 53.29 (CH, CHCH); 56.03, 56.24 (2 x CH3O); 112.12, 112.34, 122.08  
(3x CCHC von C6H3); 131.23 (CCHC von C6H3); 150.45, 151.07 (C(CH3O)CC von C6H3); 
169.17 ( COOH). 
 
 
5.2.4 Darstellung von 1-Brom-2-(3´,4´-dimethoxyphenyl)-ethen (78) 
 
CH3O
CH3O Br
78
 
In einem 500-ml-Weithalskolben werden 30 g (75 mmol) 80 in 240 ml Natriumcarbonat-
lösung (Na2CO3) suspendiert. Die Suspension wird 12 Stunden lang unter Rückfluss erhitzt. 
Nach dem Abkühlen wird die Reaktionsmischung zweimal mit je 150ml und einmal mit 100 
ml Essigester extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden mit Calciumchlorid 
(CaCl2) über Nacht getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels erhält man einen 
Feststoff. 
 
 
Ausbeute:  16 g (87 %)  
 
IR (KBr): 
ν~  = 3080 cm-1 (w), 3006 (w), 2953 (m), 2928 (m), 2905 (m), 2835 (m), 2596 (w), 2372 (w), 
2345 (w), 2278 (w), 2035 (w), 1844 (w), 1775 (w), 1718 (w), 1686 (w), 1655 (w), 1636 (w), 
1602 (m), 1578 (m), 1561 (w), 1515 (s), 1461 (s), 1439(s), 1418 (s), 1328 (m), 1304 (m), 
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1291 (m), 1265 (s), 1207 (s), 1193 (s), 1155 (s), 1139 (s), 1037 (s), 1024 (s), 957 (w), 943 (s), 
923 (m), 854 (m), 822 (m), 773 (s). 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 3.86 (s, 3H, m-CH3O), 3.87 (s, 3H, p-CH3O), 6.57 (d, J = 14 Hz, 1H, CH=CH), 6.78 (m, 
3H, C6H3), 7.00 (d, J = 14 Hz, 1H, CH=CH).  
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 55.84, 55.89 (CH3O), 104.26, 108.55, 111.18 (CH, C6H3), 119.38 (CH, CH=CH), 128.99 
(C, C6H3), 136.78 (CH, CH=CH), 149.12, 149.33 (CH3OC, C6H3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV):  
m/z (rel. %) = 244/242 (100/96.91) [M+?], 229/227 (25.42/24.87) [M+? - CH3],  201/199 
 (5.58/7.29) [M+? - CH3 - CH3O], 120 (35.18) [M+? - CH3 - CH3O - Br], 105 (7.52) [M+? -  
CH3O - CH3O - Br], 91 (12.66) [M+? - 2 x CH3O - Br-CH2], 77 (10.88) [M+? - Br - C2H2 - 2 x  
CH3CO] 
 
 
5.2.5 Darstellung von 4-Ethinyl-1,2-dimethoxybenzol (69) 
 
CH3O
CH3O
69
 
 
4 g Kaliumhydroxid (KOH) werden mit 9.2 g (37 mmol) Ethen 78 durch Stampfen gut 
gemischt, bevor man 4 ml Ethanol dazu gibt. Die Mischung wird 2 Stunden lang auf 130° C 
erhitzt. Nach dem Abkühlen wird mit ca. 300 g Eis verdünnt  und mit viermal je 50 ml 
Diethylether extrahiert. Die vereinten etherischen Phasen werden mit Magnesiumsulfat 
(MgSO4) über Nacht getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels wird der 
Rückstand zum Auskristallisieren in den Kühlschrank gestellt. Man erhält 6.7 g Feststoff. 
Durch Sublimation bei 120° C und 0.001 Torr wird dann reines 3,4-Dimethoxyethinylbenzol 
(69) gewonnen. 
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Eine säulenchromatographische Reinigung mit Hexan-Essigsäureester (3:1) ergibt eine 
ähnliche Ausbeute. 
 
 
Ausbeute:  3.8 g (63 %) 
 
Schmelzpunkt: 69° C (Lit.[63] : 72-73° C)  
 
IR (KBr): 
ν~  = 3252 cm-1 (s), 3076 (w), 3005 (w), 2967 (m), 2938 (m), 2841 (m), 2600-2000 (w), 1850 
(w), 1718 (w), 1598 (m), 1579 (m), 1512 (s), 1447 (s), 1407 (s), 1323 (m), 1263 (s9, 1239 (s), 
1191 (m), 1152 (s), 1137 (s), 1025 (s), 927 (w), 859 (s), 810 (s), 764 (m), 728 (s), 683 (w), 
654 (m), 618 (m).  
 
1H-NMR (Aceton-d6, 300 MHz): 
δ = 3.49 (s, 1H, CCH), 3.83 (s, 2x3H, CH3O), 6.90 (d, J = 8.24 Hz, 1H, CHCH von C6H3), 7.02 
(d, J = 1.64 Hz, CHCH von C6H3), 7.06 (d/d, J = 8.24/1.92 Hz, 1H, CHCH von C6H3).  
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 55.99, 56.05 (2 x CH3O); 77.28 (CCH); 84.50 (CCH); 112.37, 115.75, 125.97 (3x CCHC 
von C6H3); 115.09 (CCHC von C6H3); 149.97, 151.19 ( C(CH3O)CC von C6H3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV):  
m/z (rel. %) = 162 (100) [M+?], 147 (39) [M+? - CH3], 119 (13.6) [M+? - CH3 - CH3O], 101 
(4.22) [M+? - 2 x CH3O], 91 (30.85) [M+? - 2 x CH3O - CH2], 76 [M+? - C2H2 - 2 x CH3CO] 
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5.2.6 Versuche zu Diels-Alder-Reaktionen 
 
5.2.6.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) zur versuchten Diels-Alder-Reaktion mit 
dem Acetylen 69 und dem Dien 70 unter thermischen Bedingungen 
 
CH3O
CH3O
69
OSi(CH3)3
OSi(CH3)3
70
+
OSi(CH3)3
OSi(CH3)3CH3O
CH3O
71
 
 
In einem 50-ml-Zweihalskolben werden unter Stickstoff 0.81 g (5 mmol) Acetylen 69 und 
1.15 g (5 mmol) Dien 70 in 20 ml trockenem Toluol gelöst. Die Lösung wird 10 Stunden lang 
unter Stickstoffatmosphäre und  Rückfluss (140° C) erhitzt. Nach dem Abkühlen und 
Abdestillieren des Toluols bei niedrigem Vakuum wird ein Feststoff erhalten, der sich nach 
NMR-, MS- und IR-Untersuchungen als Mischung erweist. Die Sublimationsversuche mit 
diesem Feststoff ergeben das Ausgangsprodukt 69. 
 
Auf die gleiche Weise wird die Reaktion noch einmal durchgeführt. Unter dünnschicht-
chromatographischer Kontrolle (DC-Kontrolle) wird dieses Mal 192 Stunden lang ununter-
brochen unter Rückfluss erhitzt. Die DC-Untersuchungen belegen das alleinige Verbleiben 
des Acetylens 69; 70 ist nicht mehr vorhanden und es gibt keinen Hinweis auf die Bildung 
einer neuen Verbindung. 
 
Bei einem 14-tägigen DC-kontrollierten Versuch unter den gleichen Bedingungen werden die 
gleichen Ergebnisse erzielt.    
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5.2.6.2 AAV zur versuchten Diels-Alder-Reaktion mit dem Acetylen 69 und dem Dien 70 
im Autoklaven  
Unter Stickstoff werden 6.07 g (37.5 mmol) 69 und 8.62 g (37.5 mmol) 70 in einen Autoklav 
gefüllt und dieser bei Atmosphärendruck verschlossen. Der Autoklav wird in einen Ofen 
gestellt und 24 Stunden lang auf 180° C erhitzt.  
Nach dem Abkühlen wird der glasartige Rückstand in Diethylether aufgenommen. Der 
Diethylether wird  abdestilliert, und man erhält einen Rückstand. Die DC- und NMR-
Untersuchungen des Rückstandes zeigen, dass es sich um eine Mischung der 
Ausgangsverbindungen 69 und 70 handelt. 
 
 
5.2.6.3 AAV zur versuchten Diels-Alder-Reaktion mit Acetylen 69 und 70 in  
Bombenrohren 
3.03 g (18.75 mmol) 69 und 4.31 g (18.75 mmol) 70 werden in ein Röhrchen (12 cm³) auf 2/3 
des Volumens gefüllt. Unter Trockeneis-Aceton-Kühlung wird das Röhrchen mehrmals 
hintereinander mit Argon gespült und evakuiert. Beim letzten Vakuum wird das Röhrchen 
vom Glasbläser geschlossen. Es wird in einen Autoklaven gestellt, den man vorher zu 2/3 mit 
Heizöl gefüllt hat. Den Autoklav setzt man in ein Ölbad, das man auf 210° C erhitzt. Die 
Temperatur innerhalb des Autoklaven schwankt zwischen 175° C und 190° C. Die Reaktion 
verläuft über 24 Stunden. Nach dem Abkühlen wird das Röhrchen vom Glasbläser mit einer 
kleinen Öffnung versehen. Im Röhrchen befinden sich zwei Phasen: eine hellgrüne bis gelbe 
Flüssigkeit auf einem dunkelbraunen Feststoff. Das NMR-Spektrum der Flüssigkeit weist auf 
eine komplexe Mischung hin, die hauptsächlich aus dem Acetylen 69 besteht. Die Flüssigkeit 
wird destilliert. Man erhält eine große, leicht siedende Fraktion bei 32° C. Die Identifizierung 
dieser Fraktion ist nicht möglich. Auch der Destillationsrückstand konnte nicht verwertet 
werden.   
 
 
5.2.6.4 AAV zur versuchten Diels-Alder-Reaktion mit 69 und 70 in Gegenwart von 
 Tris(4-bromphenyl)-ammoniumhexachlorantimonat  
In einem 100-ml-Zweihalskolben werden 3.24 g (20 mmol) Acetylen 69 und 2.28 g (20 
mmol) Dien 70 in 50 ml Dichlormethan (DCM) gelöst. Nachdem die Lösung auf 0° C 
abgekühlt ist, wird 0.236 g Tris(4-bromphenyl)-ammoniumhexachlorantimonat unter 
Stickstoffatmosphäre dazugegeben. Zuerst färbt sich die Mischung von hellbraun zu 
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dunkelbraun und dann zu tiefblau bei weiterer Zugabe des Hexachlorantimonats. Die Kühlung 
wird nach einer Stunde abgestellt und die Reaktion 9 Stunden lang unter DC-Kontrolle 
durchgeführt. Der DC-Kontrolle ist kein Hinweis für eine eventuelle Umsetzung zu 
entnehmen. Die darauf folgende Säulenchromatographie in DCM ergibt nur die 
Ausgangsverbindung 69. 
 
 
5.2.6.5   AAV zur versuchten Diels-Alder-Reaktion mit 69 und 70 in einer fünfmolaren 
  etherischen Lösung von Lithiumperchlorat  
53.19 g Lithiumperchlorat (LiClO4), das zuvor 48 Stunden über P4O10 in einer Trockenpistole 
bei 160° C und 0.1 Torr getrocknet wurde, wird in 100 ml Diethylether durch starkes Rühren 
und gelegentliches Aufwärmen gelöst. Aus dieser Lösung werden 30 ml entnommen, in einen 
100-ml- Zweihalskolben geschüttet und 5 g (30 mmol) 69 sowie 5g (30 mmol) 70 werden 
unter Stickstoff (N2) nacheinander darin gelöst. Es wird dann 24 Stunden lang bei 22° C und 
Atmosphärendruck gerührt. Zur Aufarbeitung werden 100 ml Ether und 150 ml Wasser 
zugegeben und extrahiert. Die wässrige Phase wird mit 100 ml und 50 ml Ether extrahiert und 
die vereinigten organischen Phasen mit 3 x 100 ml Wasser gewaschen. Die etherische Phase 
wird anschließend mit Magnesiumsulfat (MgSO4) getrocknet und am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Das erhaltene Öl wird in Acetonitril aufgenommen, mit MgSO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel abdestilliert. Man erhält eine aus den Ausgangsprodukten 69 und 70 
bestehende Mischung.  
 
 
5.2.6.6  AAV zur versuchten Diels-Alder-Reaktion mit 69 und 70 in Gegenwart von 
Zinn(IV)chlorid  
0.9 g (5.4 mmol) 69 werden in einem sich unter positivem N2-Druck befindlichen und mit 
Einspritzeinrichtung versehenen 100-ml-Schlenkkolben eingewogen. In einem weiteren, 
ähnlich ausgestatteten Schlenkkolben werden 4.83 g (21 mmol) 70 in 40 ml DCM unter N2 
gelöst. Aus dem zweiten Kolben werden 20 ml dieser Lösung entnommen und in den ersten 
Kolben eingespritzt; es wird solange gerührt, bis sich das Dienophil 69 aufgelöst hat. Die 
Mischung wird weiterhin unter N2 bei –78° C gekühlt. In einem weiteren, ähnlich 
ausgestatteten dritten Schlenkkolben werden 3.17 g (12.2 mmol) Zinn(IV)chlorid (SnCl4) in 
20 ml DCM unter N2 gelöst, und die Lösung wird auf -78° C gekühlt. 10 ml der SnCl4-
Lösung werden in den zweiten Kolben, der die auf –78° C gekühlte Mischung von 69 und 70 
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enthält, eingespritzt und bei –78° C und unter N2 mit einem Magnetrührer gerührt. Die 
Mischung wird dabei trüb. Beim Aufwärmen auf Raumtemperatur wandelt sich die trübe 
Mischung zu einer klaren tiefroten Lösung um. Mit 100 ml 2M Salzsäurelösung (HCl) und 50 
ml DCM wird das Reaktionsgemisch verdünnt. Die abgetrennte wässrige Phase wird mit 100 
ml DCM extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden mit 100 ml gesättigter 
Natriumbicarbonatlösung (NaHCO3) und 100 ml gesättigter Natriumchloridlösung (NaCl) 
gewaschen. Die wässrigen Waschphasen werden mit 100 ml DCM extrahiert. Die 
organischen Phasen werden über Na2SO4 über Nacht getrocknet. Nach dem Abdestillieren des 
Lösungsmittels wird 3.1 g flüssiger Rückstand gewonnen, dessen Untersuchung keinen 
Hinweis auf das gewünschte Addukt ergibt. Durch eine säulenchromatographische Reinigung 
dieses Rückstands in Essigester-Hexan (4:6) als Eluent werden das Ausgangsprodukt 69 (ca. 
90 % des Einsatzes) und Spuren von 70 zurückgewonnen.  
 
 
5.2.6.7 Versuch zur Diels-Alder-Reaktion mit 69 und 70 in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid  
0.9 g (5.4 mmol) 69 werden mit 4.83 g (21 mmol) 70 nach der AAV 7.4.2.6 in einer Diels-
Alder-Reaktion mit Aluminiumchlorid (AlCl3) zusammengebracht. Die NMR-
Untersuchungen zeigen auch hier keinen Hinweis auf die erwünschte Umsetzung. 
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5.3 Synthese der Triphenylensysteme mit variablen Alkoxysubstituenten 
 
5.3.1 Darstellung von (3,4-Dimethoxy)ß-nitrostyrol 100 
 
CH3O
CH3O NO2
100
 
 
100 g (0.6 mol) 3,4-Dimethoxybenzaldehyd (76), 100 ml (1.85 mol) Nitromethan (CH3NO2) 
und 40g (0.518 mol) Ammoniumacetat (CH3COONH4) werden, gelöst in 400 ml Essigsäure 
(CH3COOH), in einen 1-l-Dreihalskolben mit Rückflusskühler gegeben. Die Lösung wird 
zwei Stunden lang unter Rückfluss erhitzt. Die Reaktionsmischung wird heiß auf Eiswasser 
gegossen. Nach dem Trockenziehen im Büchner-Trichter wird die Reaktionsmasse in einer 
mit Filterpapier bedeckten, breiten Schale über Nacht stehen gelassen. Nach weiterem 
Trocknen unter leichtem Vakuum werden 113.8 g 100 mit einem Schmelzpunkt von 139° C 
(Lit. 141° C)[39] gewonnen. Wird dieser Schmelzpunkt wie bei einigen anderen Umsetzungen 
nicht erreicht, folgt eine Umkristallisation aus Ethanol.  
 
 
Ausbeute:  3.8 g (63 %) 
 
Schmelzpunkt: 139° C (Lit. [39] : 141° C) 
   
IR (KBr): 
ν~  = 3125 cm-1 (m), 3082 (w), 3044 (w), 2996 (s), 2945 (w), 2845 (w), 2590 (w), 2521 (w), 
2290 (w), 2024 (s), 1851 (w), 1818 (w), 1733 (w), 1700 (w), 1628 (s), 1599 (s), 1579 (s), 
1493 (s), 1470 (s), 1443 (s), 1424 (s), 1360 (s), 1338 (s), 1262 (s), 1232 (s), 1163 (s), 1142(s), 
1033 (m), 1017 (s), 979 (s), 960 (m), 929 (m), 868 (m), 841 (m), 808 (s).   
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 3.93 (s, 3H, MeO), 3.95 (s, 3H, MeO); 6.92 (d, J = 8.4 Hz, CHCHvon C6H3); 7.18 (d/d,  
J = 8.4/2.02 Hz, 1H, CHCH von C6H3); 7.55 (d, J = 13.77 Hz, 1H, NO2HC=CHC6H3); 7.94 
(d, J = 13.76Hz, 1H, NO2HC=CHC6H3 ). 
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3C-NMR (CDCl , 75 MHz): 
δ = 56.03, 56.10 ( CH3O), 110.28, 111.36 ( C6H3HC=CHNO2 ), 122.83 (CCHC von C6H3), 
124.69, 135.19, 139.37 (3x CCHC von C6H3), 149.574, 152.836 ( C(CH3O)CC von C6H3). 
 
Massenspetrum (EI, 70 eV):  
m/z (rel. %) = 209.1 (100) [M+?], 162.1 (47.06) [M+?- NO2], 91.1 (20.49)  
[M+? - NO2 - C2H2 - CH3 - CH3O]. 
 
 
5.3.2 Darstellung von Bis(3,4-dimethoxyphenyl)acetylen 87 
 
O
OCH3O
CH3O
CH3
CH3
87
 
Zu einer in einem 1-l-Dreihalskolben mit Intensivkühler und Tropftrichter vorliegenden 
Suspension von 15 g (70 mmol) Nitrostyrolderivat 100 in 200 ml 30 %igem Wasserstoff-
peroxid (H2O2) und 400 ml Methanol (MeOH) werden 200 ml Triethylamin (Et3N) unter 
Eiswasser-Kühlung zugetropft. Sobald die Reaktion anspringt, steigt die Temperatur an, was 
dadurch erkennbar ist, dass Blasen aus dem Lösungsmittel entweichen. Die Suspension 
wandelt sich in eine klare, rote Lösung um und es bildet sich dabei ein Niederschlag. 
Nachdem die Blasenentwicklung aufgehört hat, wird die Kühlung entfernt und die 
Reaktionsmischung zwanzig Minuten gerührt. Der Niederschlag wird abfiltriert und 
mehrmals mit kleinen Portionen Wasser gewaschen. Dadurch werden 3 g Acetylen 87 
gewonnen. Die abfiltrierte Lösung wird mit reichlich Wasser verdünnt. Die vereinigten 
wässrigen Phasen werden mit Ether extrahiert. Die etherische Phase wird mit Wasser und mit 
einer 6 M HCl-Lösung gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach dem Abdestillieren des 
Ethers wird ein Öl erhalten, welches in Aceton aufgenommen wird. Nach mehrmaligem 
Umkristallisieren aus Aceton werden insgesamt 10 g eines weißen Feststoffes gewonnen.    
Die Aufarbeitung durch Sublimation bringt nur sehr geringe Ausbeuten. 
 
Ausbeute:  10 g (47 %) 
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Schmelzpunkt: 158° C (Lit.[97]: 156° C) 
  
IR (KBr): 
ν~  = 3005 (w) cm-1, 2964 (w), 2934 (w), 2838 (w), 2700-1700 (w), 1601 ((m), 1577 (m), 1518 
(s), 1462 (s), 1442 (s), 1415 (s), 1332 (s), 1308 (m), 1270 (s), 1245 (s), 1216 (s), 1171 (s), 
1134 (s), 1021 (s), 964 (m), 877 (m), 852 (m), 808 (s), 765 (m), 616 (w), 550 (w).  
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 
  δ = 7.18 (d/d, J = 8.4/2.02 Hz, 1H, CHCH von C6H3); 7.02 (d, J = 2.02 Hz, CHCH von 
C6H3); 6.82 (d, J = 8.4 Hz, CHCH von C6H3); 3.89 (s,3H, MeO). 
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
 δ = 55.87 ( CH3O); 88.02 (C6H3C=C C6H3); 111.05, 114.19, 124.70 (3x CCHC von C6H3); 
115.63 (CCHC von C6H3); 148.64, 149.331 ( C(CH3O)CC von C6H3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV):  
m/z (rel. %) = 298 (100) [M+?], 283 (22.54) [M+? - CH3], 268 (1.67) [M+? - 2 xCH3], 240 
(1.93) [M+? - OCH3 - CH3], 149 (15.20) [M+? - 2 xCH3O - C6H3 - CH]. 
 
Elementaranalyse: C18H18O4 (298.12): 
ber.  C 72.45, H 6.09; 
gef.  C 72.01, H 6.01. 
 
 
5.3.3 Darstellung von 2´-2´-Thiodiessigsäurediethylester 101 
 
S
COOEt
COOEt
101
 
In einem 1-l-Dreihalskolben mit Kühler und Magnetrührer wird eine Mischung aus 300 g 
Thiodiessigsäure 101a und 22 ml Schwefelsäure in 500 ml absolutem Ethanol 4 Stunden lang 
unter Rückfluss erhitzt. Der Kühler wird durch eine Kurzwegdestille ersetzt, um einen Teil 
des Ethanols abzudestillieren. Die restliche Reaktionsmischung wird mit Wasser auf 1 Liter 
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verdünnt. Der gebildete Ester wird mit Benzol extrahiert. Die Benzolphase wird mit 100 ml 
und zweimal 50 ml einer verdünnten Natriumcarbonatlösung (Na2CO3) gewaschen. Derselbe 
Waschvorgang wird mit Wasser wiederholt. Die organische Phase wird mit Calciumchlorid 
(CaCl2) getrocknet und am Rotationsverdampfer konzentriert. Der Rückstand wird 
fraktioniert. 
Das Produkt siedet bei 128° C und 9 Torr (Lit.[106] : 135-136° C unter 10 mm oder 145-146° C 
bei 15 Torr).  
 
 
Ausbeute:  261.2 g (63 %) 
 
Siedepunkt:  128° C unter 9 Torr (Lit.[106]: 135-136° C unter 10 mm oder 145-146° C  
bei 15 Torr).  
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 4.19 (m, 4H, COOCH2CH3), 3.39 (s, 4H, SCH2COO), 1.30 (m, 6H, COOCH2CH3).  
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 14.15 (CH2CH3), 33.63 (SCH2), 61.44 (CH2CH3), 169.77 (COOCH2). 
 
 
5.3.4 Darstellung von 3,4-Dihydroxy-2,5-thiophendicarbonsäurediethylester (103) 
 
S
COOEt
COOEt
OH
OH
103
 
In einem 1-l-Dreihalskolben mit Hershberg-Rührer werden 50 g 101 mit 40 g 
Oxalsäurediethylester (102) gemischt.  In einem weiteren 1-l-Zweihalskolben werden 20 g 
Natrium (Na) in 500 ml trockenem Ethanol umgesetzt. Diese Ethanolat-Lösung wird unter 
starkem Rühren in die Esterlösung gegossen. Die Lösung wird gelb und es entsteht sofort ein 
gelber Niederschlag, das Natriumsalz des Dihydroxythiophendicarbonsäureesters. Man rührt  
die Reaktionsmischung eine Stunde lang und lässt sie anschließend für 2 Tage stehen. Die 
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Reaktionsmasse wird mit 250 ml Wasser verdünnt, bevor sie dann mit 75 ml konzentrierter 
Salzsäure unter Eiswasser-Kühlung und Rühren mit Hershberg-Rührer angesäuert wird, um 
die freie Hydroxyverbindung zu bekommen. Der entstandene weiße Feststoff wird filtriert, 
unter leichtem Vakuum getrocknet und aus Ethanol umkristallisiert. 
 
 
Ausbeute:  27.3 g (43%)  
 
Schmelzpunkt: 28° C (Lit.[105] : 132° C) 
 
IR (KBr): 
ν~   = 3317 (m) cm-1, 2984 (m), 1688 (s), 1670 (s), 1579 (w), 1515 (s), 1473 (m), 1449 (m), 
1404 (m), 1374 (s), 1316 (s), 1178 (s), 1082 (m), 1019 (m), 892 (w), 844 (w), 773 (m), 689 
(m).  
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 1.39 (t, J = 7.05 Hz, 6H, CH2CH3), 4.38 (q, J = 7.05 Hz, 4H, CH2CH3), 9.36 (s, 2H, OH).  
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 14.18, 14.25 (COOCH2CH3), 61.44 (COOCH2CH3), 107.30 (SCC=C), 151.84  
(COHC=C), 165.71 (COOCH2 CH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (rel. %) = 260 (34.30) [M+?], 214 ( 100) [M+? - C2H5O], 168.9 (24.05) [M+? - C2H5O - CO 
- OH], 167.9 (48.36) [M+? - 2 x C2H5O]. 
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5.3.5 Darstellung von 3,4-Dihydroxy-2,5-thiophendicarbonsäurediethylester- 
         dikaliumsalz 
 
 
In einem mit Kühler und KPG-Rührer versehenen 1-l-Dreihalskolben werden 22.88 g (88 
mmol) Thiophenderivat 103 in 300 ml Ethanol suspendiert. Eine frisch bereitete 
Kaliumethanolatlösung aus 14.8 g (0.264 mol) Kalium in 300 ml trockenem Ethanol wird zu 
der Suspension hinzugefügt. Es wird eine Stunde lang unter Rückfluss erhitzt. Nach dem 
Abkühlen wird der ausgefallene Feststoff abfiltriert und mit etwas Ethanol und etwas Ether 
auf dem Papierfilter gewaschen. Der feuchte Feststoff wird über Nacht an der Luft zum 
Trocknen stehengelassen. Der Trockenvorgang wird über 4 Stunden im Trockenschrank bei 
100°C vollendet. Das erhaltene Rohprodukt wird ohne weitere Reinigung in der nächsten 
Stufe eingesetzt. 
 
Ausbeute:  28.7 g (97 %) 
  
 
Schmelzpunkt:  Die Substanz hat keinen definierten Schmelzpunkt, sondern zersetzt 
 sich allmählich beim Erhitzen auf über 250° C. 
 
 
5.3.6 Darstellung von 3,4-Dimethoxy-2,5-thiophendicarbonsäurediethylester (104) 
S
COOEt
COOEt
KO
KO
S
COOEt
COOEt
CH3O
CH3O
104
 
 
 
In einem 1-l-Dreihalskolben mit Rückflusskühler, Tropftrichter, Calciumchloridrohr und 
KPG-Rührer werden 25 g (5 mmol) fein pulverisiertes 3,4-Dihydroxy-2,5-thiophendi-
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carbonsäurediethylesterdikaliumsalz und 0.5 g Kronenether 18-Krone-6 in 500 ml Toluol 
gelöst. 14.15 ml (0.15 mol) frisch destilliertes Methylsulfat ((CH3)2SO4) werden schnell 
dazugegeben.  
Das Reaktionsgemisch wird vorsichtig zum Sieden erhitzt und dann 57 Stunden unter 
Rückfluss gehalten. Der Überschuss an Methylsulfat wird durch Destillation unter Vakuum 
entfernt. Nach dem Abkühlen bildet sich ein feines weißes Pulver in einer grünen, klaren 
Lösung, die zuerst abgetrennt wird. Die Toluol-Phase wird mit einer 5%igen Na2CO3-Lösung 
stark gerührt, um restliches Methylsulfat abzutrennen. Die organische Phase wird dann 
dreimal mit je 150 ml 2M Natriumhydroxidlösung (NaOH) und abschließend mit 150 ml 
Wasser gewaschen. Sie wird über MgSO4 getrocknet. Das Toluol wird abdestilliert und der 
Rückstand in Methanol aufgenommen. Der auskristallisierte Feststoff wird im Trocken-
schrank über den Schmelzpunkt erhitzt und dann abgekühlt.  
 
 
Ausbeute:   16.8 g (78 %) 
 
Schmelzpunkt: 46° C (Lit.[104]: 48-49° C) 
 
IR (KBr): 
ν~  = 3401 (m) cm-1, 2979 (m), 2942 (m), 2906 (m), 2875 (m), 2857 (m), 2808-1900 (w), 1723 
(s), 1556 (m), 1499 (s), 1470 (m), 1444 (m), 1397 (s), 1366 (s), 1285 (s), 1195 (s), 1150 (s), 
1117 (m), 1075 (s), 1058 (s), 1025 (s), 959 (s), 893 (m), 846 (m), 767 (s).  
 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 
δ = 1.39 (t, J = 7.02 Hz, 6H, CH2CH3), 4.02 (s, 6H, CH3O), 4.35 (q, J = 7.02 Hz, 4H, 
COOCH2CH3). 
 
13C-NMR (CDCl3, 125.6 MHz): 
δ = 14.22 (COOCH2CH3), 61.42 (COOCH2CH3), 61.92 (CH3O), 119.42 (SCC=C), 153.96 
(CCH3OC=C), 160.51 (COOCH2 CH3). 
 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
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m/z (rel. %) = 288 (63.87) [M+?], 274 (2.61) [M+? - CH3], 259.1 (14.78) [M+? - 2  x CH3], 
242.9/241.1 ( 67.86/93.58) [M+? - C2H5O], 214.9/213 (46.27/100) [M+? - C2H5O - CO], 185 
(30.62) [M+? - C2H5O - CH3O - C2H5], 169 (48.96) [M+? - 2 x C2H5O - CO].  
 
 
5.3.7 Darstellung von 3,4-Dimethoxythiophendicarbonsäure 105 
 
S
CH3O
CH3O
COOH
COOH
105
 
In einem mit Rückflusskühler und Tropftrichter versehenen 1-l-Dreihalskolben wird eine 
Lösung von 24 g (85 mmol) Dicarbonsäurediesterthiophen 104 in 350 ml Methanol bereitet. 
Dazu werden 350 ml einer 2M NaOH - Lösung getropft. Nun wird 3 Stunden lang unter 
Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen wird das Reaktionsgemisch mit einer 2N HCl-Lösung 
bis zum pH = 2 angesäuert.  
Der gebildete Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser und etwas Ether gewaschen.  
Eine weitere Menge des Produktes wird durch Konzentration der Methanolmutterlauge und 
deren Ansäuern wie oben gewonnen. Das Produkt wird zweimal aus Methanol 
umkristallisiert. 
 
 
Ausbeute:  15 g (76 %) 
 
Schmelzpunkt: >260° C (Lit.[104] : >260° C) 
 
IR (KBr): 
ν~  = 2957 (m) cm-1, 2864 (m), 2799 (m), 2655 (m), 2560 (m), 1752 (m), 1682 (s), 1655 (s), 
1549 (m), 1493 (s), 1464 (m), 1449 (m), 1407 (m), 1340 (s), 1303 (s), 1219 (m), 1200 (m), 
1089 (s), 1052 (s), 952 (s), 913 (s), 825 (s), 790 (s).  
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1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 
δ = 3.91 (s, 6H, CH3O). 
 
13C-NMR (CDCl3, 125.6 MHz): 
δ = 61.31 (CH3, CH3O), 121.32 (CS), 151.77 (C, COCH3), 161.96 (C, COOH). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (rel. %) = 232 (100) [M+?], 188 (39.5) [M+?- CS].  
 
 
5.3.8 Darstellung von 3,4-Dimethoxythiophen (99) 
 
 
Eine Mischung von 9 g (40 mmol) 3,4-Dimethoxy-2,5-dicarboxythiophen (105) und 1.2 g Cu-
Pulver wird in einen 250-ml-Schlenkkolben eingefüllt. Dieser wird an eine Destillations-
brücke mit einem unter N2-Kühlung stehenden Auffangkolben angeschlossen, welcher an 
zwei nacheinander geschalteten Kühlfallen angeschlossen ist. Der Schlenkkolben wird bei 
einem Vakuum von 40 bis 20 Torr mit Hilfe eines Metallbades aus Wood´scher Legierung auf 
310° C in einer Reaktionszeit von 3 Stunden erhitzt. Nach dem Abkühlen wird das Destillat 
im Auffangkolben und in den beiden Kühlfallen mit Ether aufgenommen. Die etherische 
Phase wird dreimal mit je 30 ml 2 N NaOH-Lösung und mit Wasser gewaschen, mit MgSO4 
getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Rückstand wird unter Hochvakuum 
fraktioniert. 
Die Fraktion bei 42° C und 0.01 Torr ist das 3,4-Dimethoxythiophen (99). 
Die durchgeführte Alternative nach Coffey et al.[102] mit Chinolin bringt eine ähnliche 
Ausbeute. 
 
 
Ausbeute:  1.5 g (26 %)  
 
Siedepunkt:  42° C unter 0.01 Torr 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 
 δ = 3.84 (s, 6H, 2 x CH3O), 6.18 (s, 2H, 2 x SCH=C).  
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13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 57.48 (CH3O), 96.28 (SCH=C), 147.77 (SCH=COCH3C). 
 
 
5.3.9 Versuche zu Diels-Alder-Reaktionen 
 
OSi(CH3)3
OSi(CH3)3
+
70
87
CH3
CH3
O
O
CH3
CH3
O
O
88
CH3
CH3
CH3
CH3
OSi(CH3)3
OSi(CH3)3
O
O
O
O
 
 
5.3.9.1 Versuch zur Diels-Alder-Reaktion mit 70 und 87 unter thermischen Bedingungen 
1.33 g ( 5.8 mmol ) 70 werden mit 0.17 g ( 0.58 mmol ) 87 nach der AAV 7.4.2.1 in einer 
Diels-Alder-Reaktion mit einer Reaktionszeit von 24 Stunden zusammengebracht. HPLC- 
und NMR-Untersuchungen zufolge findet keine Umsetzung statt. 
 
 
5.3.9.2 Versuch zur Diels-Alder-Reaktion mit 70 und 87 im Autoklaven 
1.33 g (5.8 mmol) 70 werden mit 0.17 g (0.58 mmol) 87 nach der AAV 7.4.2.2 in einer Diels-
Alder-Reaktion im Autoklaven zusammengebracht. Hier werden 15 ml DCM hinzugefügt, um 
einerseits das Erstarren des Produktes zu vermeiden und andererseits einen leichten 
Innendruck zu erzeugen. Trotz dieser Maßnahmen wird den DC- und NMR-Untersuchungen 
kein Hinweis auf eine Umsetzung entnommen. 
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5.3.9.3 Versuch zur Diels-Alder-Reaktion mit 70 und 87 in Bombenrohren 
1.33 g (5.8 mmol) 70 werden mit 0.17 g (0.58 mmol) 87 nach der AAV 7.4.2.3 in einer Diels-
Alder-Reaktion zusammengebracht. Es werden 5 ml DCM hinzugefügt und zur Kühlung 
Pentan-Flüssigstickstoff (-100° C) angewandt. Nach einer säulenchromatographischen Auf-
arbeitung wird nur 69 in geringer Menge zurückgewonnen. 
 
 
5.3.9.4 Versuch zur Diels-Alder-Reaktion mit 70 und 87 mit Tris(4-bromphenyl)ammo-
niumhexachlorantimonat  
1.33 g (5.8 mmol) 70 werden mit 1.7 g (5.8 mmol) 87 nach der AAV 7.4.2.4 in einer Diels-
Alder-Reaktion mit Tris(4-bromphenyl)ammoniumhexachlorantimonat als Katalysator 
zusammengebracht. Den DC- und NMR-Untersuchungen wird kein Hinweis auf eine 
Umsetzung entnommen. 
 
 
5.3.9.5  Versuch zur Diels-Alder-Reaktion mit 70 und 87 mit einer fünfmolaren ethe- 
  rischen Lösung von Lithiumperchlorat  
1.33 g (5.8 mmol) 70 werden mit 1.7 g (5.8 mmol) 87 nach der AAV 7.4.2.5 in einer Diels-
Alder-Reaktion mit Lithiumperchlorat in 5, 10 und 24 Stunden Reaktionszeit zusammen-
gebracht. Man erhält die Ausgangsprodukte 87 und 70. 
 
 
5.3.9.6 Versuch zur Diels-Alder-Reaktion mit 87 und 70 in Gegenwart von 
             Zinn(IV)chlorid  
1.63 g (5.4 mmol) 87 werden mit 4.83 g (21 mmol) 70 nach der AAV 7.4.2.6 in einer Diels-
Alder-Reaktion in Gegenwart von Zinn(IV)chlorid (SnCl4) zusammengebracht. Man erhält 
die Ausgangsprodukte 87 und 70 als Gemisch. 
 
 
5.3.9.7 Versuch zur Diels-Alder-Reaktion mit 87 und 70 in Gegenwart von 
            Aluminiumchlorid  
1.63 g (5.4 mmol) 87 werden mit 4.83 g (21 mmol) 70 nach der AAV 7.4.2.6 in einer Diels-
Alder-Reaktion in Gegenwart von Aluminiumchlorid (AlCl3) zusammengebracht. Die NMR-
Untersuchungen zeigen auch hier keinen Hinweis auf die erwünschte Umsetzung. 
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5.3.10 Cycloaddition von 3,4-Dimethoxythiophen (99) mit Bis(3,4-dimethoxyphenyl)-
acetylen (87) 
 
87
S
RO
RO
R = CH363
99 R = CH3
+
O
O
O
O
CH3
CH3
CH3
H3C O
O
O
O
O
O
CH3
CH3
CH3
CH3
R
R
 
 
1.5 g (10 mmol) 99 und 3.03 g (10 mmol) 87 werden in einen Autoklaven gefüllt. Der 
Autoklav wird verschlossen und in einem Ofen bei 280° C 44 Stunden lang erhitzt. Nach dem 
Abkühlen entweicht beim Öffnen ein übelriechendes Gas. Der glasartige Rückstand löst sich 
zum Teil in Aceton und es entsteht  eine dunkelrote Lösung. Der unlösliche Rückstand wird 
abfiltriert und getrocknet. Die Lösung wird am Rotationsverdampfer eingeengt und in 
Trichlormethan aufgenommen. Die DC- und NMR-Untersuchungen geben Hinweise auf ein 
Produktgemisch. Bei der säulenchromatographischen Trennung zersetzt sich das Produkt.  
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5.4 Darstellung der push-pull-Triphenylene 
 
5.4.1 Synthese der Ausgangsprodukte 
 
5.4.1.1  2,3-Bis(3,4-dimethoxyphenyl)-2,3-butandiol 119 
 
CH3O
CH3O
CH3 OH
OH CH3
O
OCH3
CH3
119
 
 
In einem 1-l-Dreihalskolben mit Intensivkühler und KPG-Rührer werden 45.05 g (0.25 mol) 
3,4-Dimethoxyacetophenon 118 in 300 ml Ethanol und 200 ml Benzol gelöst. Nach dem 
vollständigen Auflösen werden 12 g sehr fein geschnittene Aluminiumfolienstreifen und 0.5 g 
Quecksilber(II)chlorid (HgCl2) dazugegeben. Die Suspension wird in einem Wasserbad bei 
70° C erhitzt. Mit Einsetzen der Reaktion (exotherm) wird der Kolben solange aus dem 
Heizbad genommen, bis die Reaktionstemperatur zurückgeht. Anschließend wird über 6 
Stunden bei 90° C (Wasserbad) unter Rückfluss erhitzt. Die heiße Reaktionsmasse wird mit 
soviel Eis verdünnt, dass sie flüssig wird. Man säuert mit 80 ml konzentrierter Salzsäure 
(HCl) an. Die Benzolphase wird getrennt und die wässrige Phase mit 200 ml Benzol 
extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden mit 200 ml und zweimal mit je 150 ml 
einer verdünnten Natriumchloridlösung (NaCl) (zehnfache Verdünnung einer gesättigten 
Lösung) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Benzols erhält 
man ein grünes Öl, das in Ether aufgenommen und für einige Tage zum Umkristallisieren in 
den Kühlschrank gestellt wird. Man erhält ein feines weißes Pulver.   
 
 
Ausbeute:  16.92 g (37 %) 
 
Schmelzpunkt: 134-137° C  
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IR (KBr): 
ν~  = 3526(m) cm-1, 3476 (m), 3092 (w), 2997 (w), 2981 (w), 2957 (m), 2937 (m), 2909 (m), 
2835 (m), 2760-1650 (w), 1607 (m), 1587 (m), 1513 (s), 1466 (s), 1455 (s), 1443 (s), 1408 
(m), 1368 (m), 1327 (s), 1259 (s), 1234 (s), 1208 (s), 1168 (s), 1140 (s), 1117 (s), 1076 (s), 
1050 (m), 1024 (s), 934 (m), 902 (m), 862 (m), 765 (s).  
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 
 δ = 1.47 (s, 6H, 2 x CH3COHC), 1.57 (s, 6H, 2 x CH3COHC)*, 2.71 (s, 2H, OH)*, 2.94 (s, 
2H, OH), 3.66 (s, 6H, para-CH3O)*, 3.82 (s, 6H, meta-CH3O)*, 3.84 (s, 6H, meta-CH3O), 
6.69 (m, 6H, CH von 2 x C6H3), 6.69 (m, 6H, CH von 2 x C6H3)*.   
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 24.84 (CH3), 24.98 (CH3)*; 55.63, 55.78 (CH3O); 78.56 (CCCOHC); 78.79 (CCCOHC); 
109.59, 111.29, 119.90 (CH von C6H3); 109.78, 111.13, 119.16 (CH von C6H3)*; 136.18 
(CC=CCC von C6H3); 136.59 (CC=CCC von C6H3)*; 147.33,147.85 (CC=COCH3C von 
C6H3); 147.80 (CC=COCH3C von C6H3)*. 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV):  
m/z (rel. %) = 362.6 (0.11) [M+?], 181.2/182.2/180.2 (69.53/51.22/51.24)  
[M+? -C6H3(CH3O)2COHCH3], 165.2 (100) [M+? -C6H3(CH3O)2COHCH3 - O], 139.2/137.2 
(34.11/18.83) [M+? - C6H3(CH3O)2COHCH3 - COHCH3], 77.2 (22.26) [C6H5+?]. 
 
Elementaranalyse: C20H26O6 (362.4): 
ber.  C 66.28, H 7.23; 
gef.  C 66.19, H 7.08. 
 
*) : d-l-Gemisch 
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5.4.1.2 Darstellung von 2,3-Bis(3,4-methylendioxyphenyl)-2,3-butandiol 121  
 
121
O
O
O
O
CH3 OH
OH CH3
 
In einer Apparatur gemäß Abschnitt 4.4.2 werden 6.8 g Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat 
(TBATFB), 8.6 ml Wasser und 35 g (0.214 mol) 3,4-Methylendioxyacetophenon 120 in 300 
ml Dimethylformanid (DMF) gelöst. Bei einer Reaktionstemperatur von –10° C durch 
Kryostatkühlung wird bei konstantem Strom von 1A 6 Stunden lang elektrolysiert. Nach 
beendeter Elektrolyse wird die Reaktionsmischung auf 2.5 l Eiswasser gegossen und 
vorsichtig mit 30 ml konzentrierter HCl-Lösung bis pH = 2 angesäuert. Man erhält eine klare 
Lösung mit darin suspendierten hellgelben Flocken. Man extrahiert dreimal mit je 100 ml 
CHCl3. Diese organische Phase wird mehrmals mit Wasser gewaschen und über MgSO4 
getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels erhält man ein Öl, das in ein 
Lösungsmittelsystem Ether/Hexan/Dichlormethan (3:3:1) aufgenommen wird. Der sich 
absetzende weiße Feststoff wird abfiltriert und aus Dichlormethan auskristallisiert. Die 
Lösung wird säulenchromatrographiert. Neben dem gesuchten Pinakol wird das Ausgangs-
produkt zurückgewonnen. 
 
 
Ausbeute:  20 g (57 %) 
 
Schmelzpunkt: 108-110° C 
 
IR (KBr): 
ν~  = 3476 (m) cm-1, 3077 (m), 2993 (s), 2894 (s), 2780 (m), 1868 (w), 1755 (w), 1667 (s), 
1605 (s), 1505 (s), 1488 (s), 1435 (s), 1368 (s), 1348 (s), 1279 (s), 1238 (s), 1140 (s), 1098 
(s), 1036 (s), 973 (s), 932 (s), 892 (s), 817 (s), 756 (s).  
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1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 
 δ = 1.44 (s, 6H, 2 x CH3COHC), 1.50 (s, 6H, 2 x CH3COHC)*, 2.54 (s, 2H, OH)*,  
2.64 (s, 2H, OH), 5.94 (m, 4H, OCH2O), 6.60 (dd, J = 8.24; 1.65 Hz, 2H, C6H3),  
6.68 (d, J = 8.24 Hz, 2H, C6H3), 6.80 (d, J = 1.65 Hz, 2H, C6H3). 
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 25.18 (CH3), 25.44 (CH3)*; 78.72 (CCCOHC); 100.76 (OCH2O); 106.70 (CH von C6H3); 
106.88, 107.92(CH, C6H3)*; 108.17 (CH, C6H3); 120.03 (CH, C6H3)*; 120.65(CH, C6H3); 
137.32 (CC=CCC, C6H3); 146.52,146.52 (CC=COCC, C6H3).  
 
Massenspektrum (EI, 70 eV):  
m/z (rel. %) = 330.13 (3.99) [M+?], 165 (100) [M+? - C6H3(OCH3O)COHCH3]. 
 
 
5.4.1.3 AAV zur Darstellung von 2,3-Bis(3,4-dimethoxyphenyl)-1,3-butadien 110 
 
OMe
OMe
OMe
OMe
110
 
Zu einer Lösung von 5 g (13.8 mmol) 119 in 150 ml Pyridin, die in einem 1-l-Dreihalskolben 
mit Intensivkühler, Tropftrichter und KPG-Rührer vorliegt, wird eine Lösung von 25 ml 
Phosphorylchlorid (POCl3) in 150 ml Pyridin binnen 6 Minuten zugetropft. Die Reaktions-
mischung lässt man 20 Minuten lang ohne Erhitzen rühren und dann kühlt man binnen 
zwanzig Minuten mit Druckluft und einem Wasserbad auf Raumtemperatur ab. Mit höchster 
Vorsicht, unter kräftigem Rühren und gelegentlicher Wasserkühlung, zersetzt man den Rest 
von POCl3  mit Eis. Dabei achtet man darauf, dass die Innentemperatur unter 80° C gehalten 
wird. Es wird außerdem durch heftiges Rühren und Aussetzen der Zugabe vermieden, dass 
sich ein Niederschlag bildet. Das Ende der Zersetzung zeichnet sich dadurch ab, dass die 
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Innentemperatur bei der Eiszugabe nicht heftig ansteigt. Nach dem Abkühlen wird 
nacheinander mit 150 ml, 100 ml und 50 ml Ether extrahiert. Die etherische Phase wird mit 
150 ml und 100 ml Wasser, dreimal mit je 100 ml 0.6 M HCl-Lösung und anschließend mit 
100 ml einer verdünnten Na2CO3-Lösung gewaschen. Nach dem Trocknen mit Na2SO4 wird 
die Etherphase konzentriert. Dabei fällt ein weißer, sandartiger Feststoff aus der leicht rot 
gefärbten, etherischen Lösung aus, der abfiltiert und bei leichtem Vakuum getrocknet wird.  
 
 
Ausbeute:  2.1 g (49 %) 
 
Schmelzpunkt: 103-105° C  
 
IR (KBr): 
ν~  = 3198 (w) cm-1, 3094 (w), 3076 (w), 3049 (w), 3023 (w), 3002 (w), 2970 (m), 2942 (m), 
2839 (m), 1850 (w), 1810 (w), 1720 (w), 1601 (s), 1576 (s), 1517 (s), 1465 (s), 1447 (s), 1415 
(s), 1388 (s), 1327 (m), 1314 (m), 1258 (s), 1243 (s), 1226 (s), 1203 (m), 1188 (m), 1175 (m), 
1164 (m), 1143 (s), 1104 (m). 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 3.81 (d/s, 6H, 2 x CH3O), 5.29 (d, J = 2.01 Hz, 2H, CH2=CCC), 5.50 (d, J = 1.68 Hz, 2H, 
CH2=CCC), 6.76 (d, J = 8.06 Hz, 2H, CH von C6H3), 6.93 (d/d, J = 2.01/5.03 Hz, 2H, CH 
von C6H3), 6.96 (d, J = 2 Hz, 2H, CH von C6H3). 
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 55.76 (CH3O); 110.56, 110.79, 119.99 (CH von C6H3); 114.65 (CH2=CCC); 132.98 
(CC=CCC von C6H3); 148.59,148.50 (CC=COCH3C von C6H3); 149.55 (CH2=CCC). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV):  
m/z (rel. %) = 326.3 (56.86) [M+?], 295.3 (100) [M+? - CH3O], 264.2 (96.71) [M+? - 2 x  
CH3O], 249.8 (26.04) [M+? - 2 x CH3O - CH3], 151.2 (40.80) [M+? - 2 x CH3O - CH3  ].   
 
Elementaranalyse: C20H22O4 (326.3): 
 ber. C 73.66, H 6.74; 
 gef. C 73.46, H 6.6. 
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5.4.1.4 Darstellung von 2,3-Bis(3,4-methylendioxyphenyl)-1,3-butadien 111 
 
O
O
O
O
111
 
6.5 g Pinakol 121 in 200 ml Pyridin werden mit 50 ml POCl3 in 200 ml Pyridin nach der 
AAV 5.4.1.3 umgesetzt.  
 
Ausbeute:  4.4 g (68 %) 
 
Schmelzpunkt: 101° C  
 
IR (KBr): 
 ν  = 3448 (m) cm~ -1, 3102 (w), 2980 (w), 2901 (m), 2773 (w), 2700- 1650 (w), 1599 (w), 
1503 (s), 1489 (s), 1443 (s), 1385 (m), 1351 (m), 1311 (m), 1263 (s), 1242 (s), 1231 (s), 1210 
(s), 1160 (m), 1113 (m), 1067 (m), 1035 (s), 933 (s), 920 (s), 904 (s), 871 (s), 821 (s), 806 (s).  
 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 5.24 (d, J = 1.35 Hz, 2H, CH2=CCC), 5.24 (d, J = 1.69 Hz, 2H, CH2=CCC), 5.89 (s, 4H, 2 
x OCH2O), 6.68 (d, J = 7.96 Hz, 2H, 2 x CH von C6H3), 6.83 (d, J = 1.93 Hz, 2H, 2 x CH von 
C6H3), ), 6.86 (d/d, J = 1.65/9.34 Hz, 2H, 2 x CH von C6H3). 
 
13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): 
δ = 100.82 (OCH2O); 107.44, 107.82, 120.91 (CH von C6H3); 114.75 (CH2=CCC); 133.94 
(CC=CCC von C6H3); 146.84,147.30 (CC=COCH3C von C6H3); 149.10 (CH2=CCC). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV):  
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m/z (rel. %) = 294.1 (100) [M+?], 263.09 (20.12) [M+? - OCH3], 234.06 (31.71) [M+? - 2 x 
OCH3], 206.09 (20.09) [M+? - 2 x OCH3 - O - CH2], 135.04 (50.74) [M+? - 2 x OCH3 - C6H3O 
- CH2].  
 
 
5.4.1.5 Darstellung von Dibromfumarsäure 114 
 
Br
Br COOH
HOOC
114
 
Eine wässrige Lösung von KOH (2 M, ca. 40 ml) wird mittels einer Bürette zu 11.02 g (72.5 
mmol) Acetylendicarbonsäuremonokaliumsalz 113, das in einem 250-ml-Zweihalskolben mit 
KPG-Rührer vorliegt, unter Rühren zugegeben, bis die resultierende Lösung neutral wird. 
Eine Lösung aus 12.66 g (79.2 mmol) Brom mit  37.4 g (0.36 mol) Natriumbromid (NaBr) in 
160 ml Wasser wird zu der neutralen Lösung hinzugefügt. Das hellbraune Reaktionsgemisch 
wird mit Wasser auf ein Gesamtvolumen von 300 ml verdünnt. Die braune Lösung bleibt im 
Dunkeln bei Raumtemperatur stehen. Sie wird nach 2 Stunden hellgrün, man lässt sie über 
Nacht stehen. Die Lösung wird mit 4 x 40 ml Essigsäureethylester extrahiert. Diese erste 
organische Phase wird verworfen. Die resultierende farblose, wässrige Phase wird mit 
konzentrierter Salzsäure (HCl) bis zum pH = 1-2 angesäuert und anschließend mit 4 x 40 ml 
Essigsäureethylester extrahiert, mit Magnesiumsulfat getrocknet und unter Vakuum zum 
farblosen Feststoff eingeengt. Dieses Verfahren wird zweimal wiederholt, um die Ausbeute 
zu steigern. Das gesamte Rohprodukt (11.7 g) wird nach einigen Tagen bei niedriger 
Temperatur aus dem Lösungsmittelsystem THF-Hexan zu weißen Nadeln umkristallisiert.  
 
 
Ausbeute:  9.5 g (68 %) 
 
Schmelzpunkt: 235-237° C (Lit. [107] : 237-238° C)  
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IR (KBr): 
ν~  = 3023 (w) cm-1, 2642 (w), 2495 (w), 1698 (s), 1406 (s), 1261 (s), 960 (w), 882 (w), 688 
(w).    
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 4.67 (COOH).  
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 112.35 (HOOCC=CCOOH), 166.79 (HOOCC=CCOOH).  
 
Massenspektrum (EI, 70 eV):  
m/z (rel. %) = 273.9/276/271.9 (31.66/19.1/16.7) [M+?], 151/149 (100/96) [M+? - Br - CO2], 
133.07/133.1 (26.49/25.62) [M+? - Br - CO2 - OH], 104/106 (11.10/10.80)  
[M+? - Br - CO2 - OH - CO]. 
 
Elementaranalyse: C4H2O4Br2 (273.87): 
 ber. C 17.66, H 0.78; 
 gef. C 17.69, H 0.74. 
 
 
5.4.1.6 Darstellung von Dibromfumarylchlorid 115 
 
 
Br
Br COCl
ClOC
115
 
In einem 100-ml-Weithalskolben mit Rückflusskühler und Trockenrohr wird eine Suspension 
von 8.15 g (29.7 mmol) Dibromfumarsäure 114 in 30 ml Petroleumether vorgelegt und  
12.44 g (59.8 mmol) Phosphorpentachlorid (PCl5) zugegeben. Die Mischung wird bei 
Raumtemperatur gerührt bis sich der Feststoff löst (5 Stunden). Der Kolbeninhalt wird mit  
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70 g Eis verdünnt und 15 Minuten gerührt. Die organische Phase wird abgetrennt, über 
Magnesiumsulfat getrocknet und unter Vakuum eingeengt. Man erhält eine hellgelbe 
Flüssigkeit.  
 
 
Ausbeute:  5.56 g (55 %) 
 
IR (Kapillar): 
ν~ = 1774 (s) cm-1, 1562 (w), 1262 (w), 1103 (m), 1057 (s), 837 (m), 778(m), 700(m),  
539 (w).  
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): - 
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 114.50 (C=CBrCOCl), 161.79 (C=CBrCOCl). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (rel. %) = 311.96 (1.97) [M+?], 274.85/277/272.9 (100/76.97/55.03) [M+? - Cl], 
256.9/259/254.9 (32.32/12.21/15.95) [M+? - Cl - O], 246.8/248.8/244.9 (56.49/34.61/24.35) 
[M+? - Cl - CO], 133.06/131 ( 44.81/44.16) [M+? - Cl - CO - Br - Cl], 45.36 (47.39) 
[CH2O+HCH2] 
 
 
5.4.1.7 Darstellung von Dibromfumarsäurediphenylester 116 
 
116
Br
Br COOPh
PhOOC
 
 
Eine Lösung von 3.6 g (8.3 mmol) Phenol und 3.12 g Pyridin (38.62 mmol) in 240 ml 
Tetrachlormethan (CCl4) wird in einem Dreihalskolben mit Tropftrichter und Gaseinleitungs-
rohr auf 0° C abgekühlt. Eine Lösung von 6 g (19.2 mmol) Dibromfumarylchlorid (115) in 
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120 ml CCl4 wird tropfenweise bei 0° C unter Stickstoff innerhalb von 10 Minuten 
zugegeben. Die Mischung wird 20 Minuten lang bei 0° C gerührt. Die klare Lösung wechselt 
zu einer Suspension mit einem leicht grün gefärbten Feststoff. Anschließend rührt man 40 
Minuten lang bei Raumtemperatur. Das Reaktionsgemisch wird zweimal mit je 120 ml 
Wasser, viermal mit je 120 ml einer 5%igen NaHCO3-Lösung und wieder zweimal mit je  
120 ml Wasser gewaschen. Die organische Phase wird anschließend mit MgSO4 getrocknet. 
Beim Abdestillieren des Lösungsmittels erhält man einen Feststoff. 
 
Ausbeute:  6.2 g (76 %) 
 
Schmelzpunkt : 127° C 
 
IR (Kapillar): 
ν~ = 3450 (m) cm-1, 3065 (w), 2963 (w), 2196 (w), 1961 (w), 1873 (w), 1737 (s), 1656 (w), 
1638 (w), 1586 (s), 1483 (s), 1456 (m), 1385 (w), 1239 (s), 1215 (s), 1178 (s), 1157 (s), 1113 
(s), 1068 (m), 1034 (m), 1019 (m), 960 (m), 910 (m), 838 (m), 806 (s), 742 (m), 687 (m). 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz):  
δ = 7.23 (m, 4H, C6H5), 7.30 (m, 4H, C6H5), 7.43 (m, 2H, C6H5). 
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 113.17 (C=C), 120.78, 126.62, 129.58 (CH, C6H5), 149.75 (C, C6H5), 160.27 
(C=CCOO C6H5). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (rel. %) =  426.1/424.1/428.1 (1.56/0.83/0.78) [M+?], 333.1/331.1/335 (38.29/24.97/23.94) 
[M+?- C6H5O], 251.0/253.0 (100/92) [M+?- C6H5O - Br], 133.0/131.1 (38.38/35.88), [M+?- 2 x 
C6H5OBr], 77.3 (80.58) (C6H5). 
 
Elementaranalyse: C16H10O4Br2 (426.06): 
ber.  C 45.11, H 2.37; 
gef.  C 45.25, H 2.44. 
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5.4.1.8 Darstellung von Acetylendicarbonsäurediphenylester 109 
 
109
COOPh
COOPh
 
3.01 g (7.06 mmol) Dibromfumarsäurediphenylester 116, 2.8 g (42 mmol) Zinkgranulat und 
140 mg Jod in 70 ml trockenem Tetrahydrofuran (THF) werden unter N2 bis zu 6 Stunden 
lang unter Rückfluss erhitzt. Das Zinkgranulat wird abfiltriert und das THF abdestilliert. Der 
braune Rückstand wird in 35 ml DCM aufgenommen und viermal mit je 70 ml Wasser 
gewaschen. Eine klare organische Phase wird gewonnen, mit MgSO4 getrocknet und unter 
Vakuum eingeengt. Der Rückstand wird aus dem Lösungsmittelsystem Benzol-Pentan 
umkristallisiert. 
 
 
Ausbeute:  1.35 g (72 %) 
 
Schmelzpunkt : 144° C 
 
IR (KBr): 
ν~  = 3445 cm-1(w), 3074 (w), 2186 (w), 1959 (w), 1731 (s), 1586 (m), 1485 (s), 1458 (w), 
1246 (s), 1178 (s), 1159 (s), 1070 (w), 1021 (w), 982 (s), 914 (w), 8 34 (w), 762 (s), 701 (s). 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz):  
δ = 7.17 (d, J = 7.69 Hz, 4H, C6H5), 7.30 (t, J = 7.42 Hz, 2H, C6H5), 7.42 (m, 4H, C6H5). 
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 75.78 ( C≡C), 120.85,126.78, 129.58 (CH, C6H5), 149.29 (C, C6H5), 149.73 (COOC6H5). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV):  
m/z (rel. %) = 266.08 (40.24) [M+?], 173 (24.80) [M+? - C6H5O], 145.05 (100)  
[M+? - C6H5OOC], 77 ( 43.86) [C6H5]. 
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Elementaranalyse: C16H10O4 (266): 
 ber. C 72.18, H 3.79; 
 gef. C 71.89, H 3.87. 
 
 
5.4.2 Diels-Alder-Reaktion mit 2,3-Bis(3,4-dimethoxyphenyl)- 1,3-butadien 110 
 
5.4.2.1 AAV zur Diels-Alder-Reaktion: 2,3-Bis(3,4-dimethoxyphenyl)- 1,3-butadien 110 
         mit Acetylendicarbonsäuredimethylester 92 
 
OMe
OMe
OMe
OMe
110
COOCH3
COOCH3
+
OMe
OMe
OMe
OMe
CH3OOC
CH3OOC
92
112a
 
 
Eine Lösung aus 2.5 g (7.66 mmol) 110 und 1.1 g (7.66 mmol) 92 in 30 ml Toluol wird in 
einem 100-ml-Schlenkkolben mit Rückflusskühler, Magnetrührer und Gaseinleitungsrohr 10 
Stunden lang unter Rückfluss und N2 erhitzt. Nach dem Abkühlen wird das Toluol am 
Rotationsverdampfer abdestilliert. Der Rückstand wird mit 5 ml DCM aufgenommen und zu 
dieser DCM-Lösung werden 33 ml Ether und 8 ml Pentan zugegeben. Nach einigen Tagen im 
Kühlschrank erhält man einen leicht grünen bis weißen Feststoff, den 3,4-Bis(3,4-dimethoxy-
phenyl)-1,4-cyclohexadien-1,2-dicarbonsäuredimethylester 112-a. 
 
 
Ausbeute:  1.34 g (37 %)  
 
Schmelzpunkt: 132-135° C 
 
IR (KBr): 
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ν~  = 3432 cm-1(w), 3004 (w), 2955 (w), 2838 (w), 1718 (s), 1678 (w), 1653 (w), 1602 (m), 
1580 (m), 1514 (s), 1445 (s), 1410 (m), 1386 (w), 1323 (m), 1287 (s), 1258 (s), 1212 (m), 
1167 (s), 1144 (m), 1112 (w), 1072 (m), 1026 (s), 943 (w), 919 (w), 865 (w), 827 (w). 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz):  
δ = 3.48 (s, 4H, CH2, C6H4), 3.60 (s, 6H, COOCH3), 3.81 (s, 6H, para-CH3O), 3.82  
(s, 6H, meta-CH3O), 6.52 (s, 2H, C6H3), 6.68 (m, 4H, C6H5). 
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 34.55 (CH2, C6H4), 52.31 (CH3, COOCH3), 55.68, 55.80 (CH3O- C6H3), 110.84, 112.57, 
120.66 ( CH, C6H3), 129.45 (C, C6H3), 129.45, 132.51  (C, C6H4), 147.75, 148.36  
(CH3OC, C6H4), 168.07 (COOCH3).  
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (rel. %) = 468 (100) [M+?], 436 (27.49) [M+?- CH3O], 408 (61.02) [M+?- CH3OCO], 377 
(60.29) [M+?- CH3OCO - CH3O], 299 (54.31) [M+?- CH3OCO - CH3O]. 
 
Elementaranalyse: C26H28O8 (468): 
 ber. C 66.64, H 6.03; 
 gef. C 66.35, H 6.17. 
 
 
5.4.2.2 Diels-Alder-Reaktion von 2,3-Bis(3,4-dimethoxyphenyl)- 1,3-butadien 110 mit 
         Acetylendicarbonsäurediethylester 106 
OMe
OMe
OMe
OMe
110
COOC2H5
COOC2H5
+
OMe
OMe
OMe
OMe
H5C2OOC
H5C2OOC
106
112b
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2.5 g (7.66 mmol) 110 werden mit 1.3 g (7.66 mmol) 106 nach der AAV 5.4.2.1 in einer 
Diels-Alder-Reaktion in Toluol umgesetzt und entsprechend aufgearbeitet. Man erhält das 
Cycloaddukt 112b. 
 
 
Ausbeute:  1 g (26 %)  
 
Schmelzpunkt: 98-100° C 
 
IR (KBr): 
ν~  = 3434 cm-1 (w), 2983 (w), 2956 (w), 2937 (w), 2908 (w), 2837 (w), 2580 (w), 2275 (w), 
2050 (w), 1726 (s), 1675 (w), 1646 (w), 1602 (m), 1580 (w), 1514 (s), 1458 (m), 1410 (m), 
1368 (w), 1325 (m), 1262 (s), 1210 (s), 1168 (s), 1141 (s), 1075 (m), 1026 (s), 
913 (w), 863 (m), 842 (w), 817 (W), 763 (m). 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 1.32 (t, J = 7.14 Hz, 6H, CH3CH2), 3.47 (s, 4H, CH2, C6H4), 3.60 (s, 6H, para-CH3O), 
3.82 (s, 6H, meta-CH3O), 4.27 (q, J = 7.14 Hz, 4H, CH3CH2), 6.50 (d, J = 1.65 Hz, 2H, 
C6H3), 6.65 (d/d, J = 8.24/1.93 Hz, 2H, C6H3), 6.70 (d, J = 8.52 Hz, 2H, C6H3). 
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 14.05 (CH3, CH3CH2), 34.56 (CH2, C6H4), 55.59, 55.70 (CH3OC6H3), 110.53, 112.28, 
120.44 (CH, C6H3), 129.32 (C, C6H3), 132.51, 133.68 (C, C6H4), 147.43, 148.06 (CH3OC, 
C6H4), 167.07 (COOCH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (rel. %) = 496.3(100) [M+?], 422.3 (86.45) [M+? - C2H5OCO], 377.2 (86.6),  
[M+? - C2H5OCO - C2H5O]. 
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5.4.2.3 Diels-Alder-Reaktion von 2,3-Bis(3,4-dimethoxyphenyl)- 1,3-butadien 110 mit 
         Acetylendicarbonsäuredi-tert-butylester 107 
 
OMe
OMe
OMe
OMe
110
COOC4H9
COOC4H9
+
OMe
OMe
OMe
OMe
H9C4OOC
H9C4OOC
107
112c
 
 
2.5 g (7.66 mmol) 110 werden mit 1.73 g (7.66 mmol) 107 nach der AAV 5.4.2.1 in einer 
Diels-Alder-Reaktion in Toluol umgesetzt und entsprechend aufgearbeitet. Man erhält das 
Cycloaddukt 112c. 
 
Ausbeute:  1.71 g (40 %) 
 
Schmelzpunkt: 174-176° C  
 
IR (KBr): 
ν~  = 2978 (m), 2900 (m), 2836 (m), 2043 (w), 1718 (s), 1682 (m), 1654 (w), 1602 (m), 1579 
(m), 1514 (s), 1465 (m), 1407 (m), 1392 (m), 1368 (m), 1306 (m), 1286 (s), 1255 (s), 1215 
(m), 1167 (s), 1150 (s), 1071 (m), 1050 (m), 1027 (s), 955 (w), 914 (w), 867 (w), 842 (m), 
812 (m), 763 (m).  
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 
δ  = 1.53 (s, 18H, CH3), 3.41 (s, 4H, CH2), 3.60 (s, 6H, para-CH3O), 3.81 (s, 6H, meta-
CH3O), 6.50 (d, J = 1.92 Hz, 2H, C6H3), 6.65 (d/d, J = 8.24/1.93 Hz, 2H, C6H3),  
6.69 (d, J = 8.52 Hz, 2H, C6H3).  
 
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
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δ = 28.00 (CH3), 34.73 (CH2), 55.57, 55.69 (CH3O), 81.49 (C(CH3)3), 110.52, 112.35, 120.37 
(CH, C6H3), 129.60, 132.31 (C, C6H4), 133.98 (C, C6H3), 147.34, 147.03 (CH3OC, C6H3), 
166.71 (COOC).  
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (rel. %) = 552.45 (87.93) [M+?], 422.24 (100) [M+? - OC(CH3)3 - C(CH3)3]. 
 
Elementaranalyse: C32H40O8 (552.45): 
 ber. C 69.55, H 7.30; 
 gef. C 69.41, H 7.39. 
 
 
5.4.2.4 Diels-Alder-Reaktion von 2,3-Bis(3,4-dimethoxyphenyl)- 1,3-butadien 110 mit 
             Acetylendicarbonsäurediphenylester 109 
 
OMe
OMe
OMe
OMe
110
COOC6H5
COOC6H5
+
OMe
OMe
OMe
OMe
H5C6OOC
H5C6OOC
109
112d
 
 
1.1 g (3.38 mmol) 110 werden mit 0.9 g (3.38 mmol) 109 nach der AAV 5.4.2.1 in einer 
Diels-Alder-Reaktion in Toluol zu 112d umgesetzt und entsprechend aufgearbeitet.  
 
 
Ausbeute:  0.67 g (33.5 %) 
 
Schmelzpunkt: 135-138° C  
 
IR (KBr): 
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ν~  = 3061 cm-1(w), 2998 (w), 2934 (w), 2905 (w), 2834 (w), 2253 (w), 1871 (w), 1847 
(w),1736 (s), 1686 (w), 1676 (w), 1655 (w), 1638 (w), 1591 (m), 1562 (w),1543 (w), 1513 (s), 
1491 (s), 1461 (m), 1411(m), 1386 (m), 1321 (m), 1245 (s), 1190(s), 1163 (s), 1141 (s), 1071 
(w), 1026 (s), 1002 (m), 946 (w), 913 (w), 851 (w), 811 (w), 750 (m). 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 3.62 (s, 6H, para-CH3O), 3.71 (s, 4H, CH2), 3.83 (s, 6H, meta-CH3O), 6.57 (s, 2H, C6H3), 
6.72 (s, 4H, C6H3), 7.16 (d, J = 7.42 Hz, 4H, C6H5), 7.24 (m, 4H, C6H5), 7.37 (m, 2H, C6H5).  
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 34.76 (CH2), 55.62, 55.72 (CH3O), 110.62, 112.29, 120.49 (CH, C6H3), 121.30, 125.98, 
129.32 (CH, C6H5), 129.20 (C, C6H3), 132.94, 133.39 (CH, C6H4), 147.58, 148.15 (CH3OC, 
C6H3), 150.10 (C, C6H5), 165.58 (COOC). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (rel. %) = 466 (100) [M+?]. 
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5.4.3 Dehydrierungsreaktionen 
 
5.4.3.1 AAV zur Dehydrierungsreaktion: Darstellung von Dicarbonsäuredimethyl- 
estertetramethoxyterphenyl 10a 
 
 
OMe
OMe
OMe
OMe
CH3OOC
CH3OOC
10a
 
 
Eine Lösung aus 1 g (2.13 mmol) Cyclohexadienderivat 112a und 0.53 g (2.34 mmol) 2,3-
Dichlor-5,6-dicyanochinon (DDQ) in 50 ml Benzol wird in einem 100-ml-Weithalskolben mit 
Rückflusskühler, Magnetrührer und einem Calciumchloridrohr 5 Stunden lang unter 
Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen wird das Reaktionsgemisch filtriert und auf 100 g Eis 
gegossen. Man extrahiert dreimal mit je 100 ml Ether. Die vereinten etherischen Phasen 
werden  fünfmal mit je 100 ml Wasser und dreimal mit je 100 ml einer NaCl-Lösung 
(zweifache Verdünnung einer gesättigten Lösung) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. 
Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer abdestilliert. 1 g eines grünen Feststoffes 
wird in sehr wenig DCM aufgenommen und mit Ether als Eluent auf einer kurzen Säule  
(8 cm) chromatographiert.  
 
 
Ausbeute:  0.7 g (70 %) 
 
Schmelzpunkt: 143-145° C 
 
IR (KBr): 
ν~  = 3430 cm-1(w), 2999 (w), 2957 (w),2834 (w), 2050 (w), 1726 (s), 1604 (m), 1520 (s), 
1487 (m), 1467 (m), 1430 (m), 1371 (w), 1331 (s), 1288 (s), 1244 (s), 1219 (s), 1172 (s), 1080 
(w), 1065 (w), 1027 (s), 989 (w), 969 (w), 917 (w), 886 (w), 857 (w). 
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1H-NMR (CDCl3, 300 MHz):  
δ = 3.63 (s, 6H, COOCH3), 3.86 (s, 6H, para-CH3O), 3.94 (s, 6H, meta-CH3O), 6.61 (s, 2H, 
C6H2), 6.8 (s, 4H, C6H3), 7.79 (s, 2H, C6H3).  
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 52.61 (CH3, COOCH3), 55.67, 55.78 (CH3O), 110.76, 112.82, 121.76, 130.76 (CH, C6H3), 
130.27, 132.36 (C, C6H3), 142.80, 148.24, 148.27 (CH3OC, C6H3), 167.64 (COOCH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (rel. %) = 466 (100) [M+?]. 
 
Elementaranalyse: C26H26O8 (466): 
 ber. C 66.93, H 5.62; 
 gef. C 66.82, H 5.51. 
 
 
 
 
5.4.3.2 Darstellung von Dicarbonsäurediethylestertetramethoxyterphenyl 10b 
 
OMe
OMe
OMe
OMe
H5C2OOC
H5C2OOC
10b
 
 
1 g (2 mmol) Cyclohexadienderivat 112b wird mit 0.5 g (2.2 mmol) DDQ nach der AAV 
5.4.3.1 zu Terphenylderivat 10b umgesetzt.  
 
Ausbeute:  0.75 g (76 %) 
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Schmelzpunkt: 105-108° C  
 
IR (KBr): 
ν~  = 3424 cm-1(w), 2993 (w), 2975 (w), 2935 (w), 2907 (w), 2831 (w), 2587 
(w), 2047 (w), 1738 (s), 1721 (s), 1604 (m), 1585 (m), 1520 (s), 1485 (m), 1467 (m), 1443 
(m), 1414 (m), 1367 (m), 1330 (m), 1313 (m), 1283 (s), 1243 (s), 1218 (s), 1137 (s), 1076 
(m), 1066 (m), 1025 (s), 937 (w), 906 (w), 857 (m). 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 1.40 (t, J = 7.14 Hz, 6H, CH3CH2O), 3.63 (s, 6H, para-CH3O), 3.87 (s, 6H, meta-CH3O), 
4.41 (q, J = 7.14 Hz, 4H, CH3CH2O), 6.81 (s, 2H, CH3OC6H3), 7.32 (s, 4H, CH3OC6H3), 7.79 
(s, 2H, CH3CH2OOCC6H3). 
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 14.14 (CH3, CH3CH2COO), 55.67, 55.78 (CH3O), 61.57 (CH2, CH3CH2COO), 110.78, 
112.88, 121.75 (CH, CH3OC6H3), 130.63 (C, CH3OC6H3), 130.70 (CH, CH3CH2OOCC6H3), 
132.25 (C, CH3CH2OOCC6H3), 142.65 (C, CH3CH2OOCC6H3), 148.22, 148.26  
(C, CH3OC6H3), 167.20 (CH3CH2COO). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (rel. %) = 494.37 (100) [M+?]. 
 
Elementaranalyse: C28H30O8 (494): 
 ber. C 67.99, H 6.12; 
 gef. C 67.95, H 6.55. 
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5.4.3.3 Darstellung von Dicarbonsäuredi-tert-butylestertetramethoxyterphenyl 10c 
 
OMe
OMe
OMe
OMe
H9C4OOC
H9C4OOC
10c
 
 
 
1.1 g (2 mmol) Cyclohexadienderivat 112c wird mit 0.5 g (2.2 mmol) DDQ nach der AAV 
5.4.3.1 zum Terphenylderivat 10c umgesetzt.  
 
 
Ausbeute:  0.71 g (64 %) 
 
Schmelzpunkt: 147-149° C 
 
IR (KBr): 
ν~ = 2971 (m), 2933 (m), 2837 (m), 2172 (w), 1720 (s), 1655 (w), 1603 (m), 1578 (m), 1520 
(s), 1491 (m), 1457 (m), 1420 (m), 1410 (m), 1392 (m), 1369 (m), 1329 (s), 1287 (s), 1244 
(s), 1217 (m), 1172 (s), 1136 (s), 1079 (s), 1050 (m), 1025 (s), 972 (w), 916 (w), 894 (w), 869 
(w), 847 (m), 816 (w), 788 (w).  
 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 1.61 (s, 18H, CH3), 3.62 (s, 6H, para-CH3O), 3.87 (s, 6H, meta-CH3O), 6.60 (s, 2H, 
C6H3), 6.80 (s, 4H, C6H3), 7.69 (s, 2H, C6H3). 
 
13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): 
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δ = 28.04 (CH3), 55.66, 55.78 (CH3O), 81.83 (C(CH3)3), 110.72, 112.92, 121.70 (CH, C6H3), 
130.55 (CH, C6H2), 132.28 (C, C6H3), 132.56 (C, C6H2), 142.03 (C, C6H2), 148.08, 148.20 
(CH3OC, C6H3), 166.42 (COOC).  
 
Massenspektrum (EI, 70 eV):  
m/z (rel. %) = 550.40 (62.32) [M+?], 438.18 (100) [M+?- 2 x C(CH3)3], 421.23 (22.27) 
 [M+?- OC(CH3)3 - C(CH3)3]. 
 
Elementaranalyse: C32H38O8 (550.66): 
 ber. C 69.80, H 6.96; 
 gef. C 69.55, H 6.94. 
 
 
5.4.3.4 Darstellung von Dicarbonsäurediphenylestertetramethoxyterphenyl 10d 
 
OMe
OMe
OMe
OMe
H5C6OOC
H5C6OOC
10d
 
 
0.2 g (0.34 mmol) Cyclohexadienderivat 112d wird mit 0.085 g (0.374 mmol) DDQ nach der 
AAV 5.4.3.1 umgesetzt.  
 
 
Ausbeute:  0.13 g (65 %) 
 
Schmelzpunkt: 149-152° C    
 
IR (KBr): 
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ν~  = 3010 (m), 2994 (m), 2962 (m), 2936 (m), 2906 (s), 2838 (m), 1746 (s), 1719 (s), 1597 
(m), 1545 (m), 1519 (s), 1492 (s), 1461 (m), 1445 (m), 1417 (m), 1372 (m), 1323 (m), 1293 
(m), 1247 (s), 1217 (m), 1189 (s), 1167 (s), 1141 (s), 1107 (s), 1050 (s), 1026 (s), 961 (m), 
915 (m), 888 (m), 875 (m), 853 (m), 817 (m. 
 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 3.65 (s, 6H, para-CH3O), 3.89 (s, 6H, meta-CH3O), 6.67 (d, J = 1.93 Hz, 2H, C6H3), 6.83 
(d, J = 8.52 Hz, 2H, C6H3), 6.86 (d/d, J = 1.93/8.52 Hz, 2H, C6H3), 7.26 (m, 8H, C6H5), 7.40 
(m, 2H, C6H5), 8.04 (s, 2H, C6H2). 
 
13C-NMR (CDCl3, 100 MHz):  
δ = 55.81, 55.91 (CH3O), 111.00, 112.96, 121.57 (CH, C6H3), 122.01, 126.14, 129.54  
(CH, C6H5), 130.25 (C, C6H3), 131.61 (CH, C6H2), 132.14 (C, C6H2), 143.69 (C, C6H2), 
148.60, 148.65 (CH3OC, C6H3), 150.79 (C, C6H5), 166.42 (COOC). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (rel. %) = 590.3 (3.07) [M+?], 497.2 (100) [M+? - C6H5O], 420.2 (3.18)  
[M+? - C6H5O - C6H5], 
 
Elementaranalyse: C32H38O8 (550.66): 
 ber. C 73.20, H 5.12; 
 gef. C 72.90, H 5.16.  
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5.5 Potentialkontrollierte Elektrolysen 
 
5.5.1 Darstellung von Dicarbonsäuredimethylestertetramethoxytriphenylen 9a 
 
OMe
OMe
OMe
OMe
CH3OOC
CH3OOC
9a
 
 
In eine wie in Abschnitt 4.5.4 beschriebene ungeteilte Elektrolysezelle werden 2 g (4.3 mmol) 
Dicarbmetoxytetramethoxyterphenyl 10a und 0.5 g Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat als 
Leitsalz in 110 ml Acetonitril gegeben. In der Ag/AgCl-Referenzelektrode wird eine 
Tieftemperaturelektrolyt-Lösung verwendet. Es wird bei –30° C Kryostat-Temperatur und 
einem Elektrodenpotential von 1.3 V vs Ag/AgCl elektrolysiert. Beim Einschalten entsteht an 
der Arbeitselektrode ein grüner Stoff, der in der Lösung verblasst. Es wird eine Stromstärke 
von –1.05 A gemessen, die Innentemperatur steigt von –28° C auf –24° C, und der grüne 
Stoff bleibt in der Lösung bestehen, sie wird zusehends grüner. Nach ca. 25 Minuten ist die 
Stromstärke auf –0.37 A zurückgegangen, und die Temperatur sinkt auf -28° C. Die 
Elektrolyse wird abgebrochen. Man filtriert bei Raumtemperatur unter N2-Strom, und den so 
gewonnenen Feststoff trocknet man unter leichtem Vakuum. Die Rohausbeute beträgt 1.3 g. 
Der Feststoff weist einen Schmelzpunkt von >252° C und die Eigenschaften des gesuchten 
Produktes auf. Das Filtrat der Elektrolysesuspension wird am Rotationsverdampfer eingeengt, 
und es stellt sich heraus, dass der daraus resultierende Rückstand ausschließlich aus dem 
Leitsalz besteht. Das Rohprodukt wird einige Stunden unter Hochvakuum getrocknet. Erst 
nach dem Einsatz einer Turbomolekularpumpe (10-7 Torr) erreicht man zufriedenstellende 
Werte bei der CH-Elementaranalyse. Das Umkristallisieren aus DCM und aus Essigester 
ergibt verschiedene Röntgenstrukturen. 
 
 
Ausbeute:  1.2 g (60%) 
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Schmelzpunkt: >350° C 
 
IR (KBr): 
ν~  = 3424 cm-1(w), 3107 (w), 3000 (w), 2950 (w), 2834 (w), 2252 (w), 2070 (w), 1721 s), 
1618 (m), 1540 (m), 1518 (s), 1470 (m), 1441 (m), 1421 (s), 1387 (m), 1290 (s), 1265 (s), 
1197 (s), 1156 (m), 1134 (s), 1078 (m), 1042 (s), 957 (w), 918 (w), 895 (w), 840 (m). 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz):  
δ = 3.98 (s, 6H, COOCH3), 4.05 (s, 6H, para-CH3O), 4.06 (s, 6H, meta-CH3O), 7.61 (s, 2H, 
CH3OC6H2), 7.75 (s, 2H, CH3OC6H2), 8.63 (s, 2H, CH3COOC6H2). 
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 52.97 (CH3, COOCH3), 56.18, 56.29 (CH3O), 103.87, 104.68 (CH, CH3OC6H2) 122.26, 
124.89, 128.24, 129.98 (C, CH3OC6H2 und CH3COOC6H2), 149.04, 150.30 (C, CH3OC6H2), 
168.62 (COOCH3). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (rel. %) = 464 (100) [M+?]. 
 
Elementaranalyse: C26H24O8 (464): 
 ber. C 67.23, H 5.21; 
 gef. C 67.12, H 5.28. 
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Daten zur Kristallstrukturanalyse des push-pull-Triphenylens 9a 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Zur Darstellung geeigneter Kristalle wurden 90 mg 9a in 50 ml trockenem Essigester unter 
Erwärmen zu einer violett-fluoreszierenden Lösung gelöst und über Nacht bei RT im luftdicht 
verschlossenen Glas stehen gelassen.  
Der zur Messung verwendete Kristall war ca. 0.3 x 0.3 x 0.3 mm groß und hellviolett. Die 
Verbindung kristallisiert im triklinen Kristallsystem der Raumgruppe -P 1 (Nr.2) mit den 
Zellkonstanten: a = 7.7121(5) Å, b = 11.8581(8) Å, c = 13.1155(9) Å, α = 67.9369(28)°, β = 
80.3000(25)°, γ = 80.9720(28)°. Bei einem Zellvolumen von 1089.93 Å3 und einem 
berechneten Molekulargewicht von 464.47 g/mol ergibt sich eine berechnete 
röntgenographische Dichte von Dber. = 1.415 g/cm3. 
Die Messung erfolgte auf einem BRUKER SMART CCD Diffraktometer bei 120 K unter 
Verwendung von monochromatisierter MoKα-Strahlung (0.71073 Å). Es wurden insgesamt 
12001 Reflexe gesammelt, wovon 7160 unabhängig waren. 
Die Lösung der Struktur erfolgte unter Verwendung einer Patterson-Suchmethode 
(PATSEE[129] aus XTAL3.4[130]). Dazu wurden die Methoxy- und Estergruppen des Moleküls 
durch Wasserstoffatome ersetzt und das so erhaltene Molekül ausgehend von 
Standardbindungsparametern mit der quantenchemischen semiempirischen AM1-Methode 
[131] bezüglich seiner Energie optimiert. Das Kohlenstoffgerüst der auf dieser Art und Weise 
erhaltenen Minimumsgeometrie wurde dann als Input für das Suchfragment in der Patterson-
Suche verwendet. Die so erhaltene Lösung liefert in wenigen Schritten die Positionen aller an-
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deren Nicht-Wasserstoffatome unter Verwendung der Differenzen-Fourier-Methode [132]. 
2542 beobachtete Reflexe [I > 4σ(I)] wurden in einer Verfeinerung von 307 Parametern nach 
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verwendet. Die Verfeinerung konvergierte bei 
einem R-Wert von 0.068 (RW = 0.046) und einer Restelektronendichte von –1.02/+1.15 e/ Å-3. 
Die Positionen der Wasserstoffatome wurden berechnet und nicht verfeinert.  
 
 
Fraktionelle Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Verschiebungsparameter (Ueq), 
für anisotrop verfeinerte Atome (Kennzeichnung mit *): 
-------------------------------------------------------------------------------------------- 
Atom  x/a  y/b  z/c   Ueq / Å  
-------------------------------------------------------------------------------------------- 
O1  0.6455(3) 0.2720(2) 0.2784(2)*  0.023(2) 
O2  0.5715(3) 0.4879(2) 0.1336(2)*  0.020(2) 
O3  -0.0031(3) 0.9444(2) 0.2990(2)*  0.021(2) 
O4  -0.1397(3) 0.8954(2) 0.5037(2)*  0.022(2)  
O5  0.0615(3) 0.3591(2) 0.9718(2)*  0.026(2) 
O6  -0.0941(3) 0.2317(2) 0.9427(2)*  0.031(2) 
O7  0.3772(3) 0.0381(2) 0.8076(2)*  0.022(2) 
O8  0.2689(3) 0.0969(2) 0.9524(2)*  0.029(2) 
C1  0.3620(5) 0.4172(3) 0.4638(3)*  0.015(3) 
C2  0.4721(5) 0.3289(3) 0.4280(3)*  0.016(3) 
C3  0.5396(5) 0.3525(3) 0.3195(3)*  0.016(3) 
C4  0.4973(5) 0.4705(3) 0.2399(3)*  0.015(3) 
C5  0.3893(5) 0.5563(3) 0.2730(3)*  0.017(3) 
C6  0.3188(5) 0.5325(3) 0.3850(3)*  0.014(3) 
C7  0.2028(5) 0.6259(3  0.4186(3)*  0.015(3) 
C8  0.1605(5) 0.7432(3) 0.3417(3)*  0.016(3) 
C9  0.0474(5) 0.8303(3) 0.3710(3)*  0.017(3) 
C10  -0.0284(5) 0.8031(3) 0.4824(3)*  0.017(3) 
C11  0.0139(5) 0.6899(3) 0.5593(3)*  0.015(3) 
C12  0.1287(5) 0.5986(3) 0.5307(3)*  0.015(3) 
C13  0.1711(5) 0.4771(3) 0.6125(3)*  0.016(3) 
C14  0.0960(5) 0.4441(3) 0.7241(3)*  0.017(3) 
C15  0.1296(5) 0.3296(3) 0.8014(3)*  0.014(3) 
C16  0.2488(5) 0.2416(3) 0.7700(3)*  0.016(3) 
C17  0.3239(5) 0.2724(3) 0.6614(3)*  0.015(3) 
C18  0.2871(5) 0.3884(3) 0.5792(3)*  0.015(3) 
C19  0.0218(5) 0.2978(3) 0.9129(3)*  0.017(3) 
C20  0.2979(5) 0.1195(3) 0.8541(3)*  0.018(3) 
C21  -0.1970(5) 0.8790(3) 0.6178(3)*  0.024(3) 
C22  0.0835(5) 0.9771(3) 0.1864(3)*  0.024(3) 
C23  0.5334(5) 0.6072(3) 0.0525(3)*  0.022(3) 
C24  0.6879(5) 0.1517(3) 0.3566(3)*  0.023(3) 
C26  -0.0430(6) 0.3393(3) 1.0793(3)*  0.033(3) 
C25  0.4244(5) -0.0839(3) 0.8856(3)*  0.025(3) 
H21a  -0.2692(-) 0.9542(-) 0.6166(-)  0.035(-) 
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H25a  0.3136(-) -0.1139(-) 0.9327(-)  0.038(-) 
H23a  0.5988(-) 0.6032(-) -0.0139(-)  0.033(-) 
H24a  0.7584(-) 0.1024(-) 0.3148(-)  0.035(-) 
H23b  0.5709(-) 0.6732(-) 0.0721(-)  0.033(-) 
H25b  0.5129(-) -0.0867(-) 0.9314(-)  0.038(-) 
H24b  0.7510(-) 0.1523(-) 0.4090(-)  0.035(-) 
H21b  -0.0998(-) 0.8647(-) 0.6575(-)  0.035(-) 
H21c  -0.2798(-) 0.8071(-) 0.6508(-)  0.035(-) 
H24c  0.5756(-) 0.1063(-) 0.3983(-)  0.035(-) 
H23c  0.3991(-) 0.6247(-) 0.0483(-)  0.033(-) 
H25c  0.4807(-) -0.1367(-) 0.8306(-)  0.038(-) 
H8  0.2118(-) 0.7625(-) 0.2743(-)  0.024(-) 
H17  0.4014(-) 0.2131(-) 0.6407(-)  0.023(-) 
H2  0.4947(-) 0.2523(-) 0.4750(-)  0.024(-) 
H14  0.0042(-) 0.4988(-) 0.7457(-)  0.026(-) 
H26a  -0.0301(-) 0.2600(-) 1.1283(-)  0.051(-) 
H22b  0.0616(-) 0.9158(-) 0.1524(-)  0.035(-) 
H26b  -0.1712(-) 0.3509(-) 1.0676(-)  0.051(-) 
H22a  0.0238(-) 1.0542(-) 0.1523(-)  0.035(-) 
H11  -0.0378(-) 0.6749(-) 0.6284(-)  0.023(-) 
H5  0.3695(-) 0.6323(-) 0.2227(-)  0.026(-) 
H22c  0.2231(-) 0.9697(-) 0.1876(-)  0.035(-) 
H26c  -0.0223(-) 0.3964(-) 1.1035(-)  0.051(-) 
 
 
   Atomare Verschiebungsparameter: 
------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
Atom U11  U22  U33  U12  U13  U23 
------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
O1 0.030(2) 0.018(2) 0.015(1) 0.006(1) 0.000(1) -0.006(1) 
O2 0.028(2) 0.020(2) 0.010(1) 0.002(1) -0.000(1) -0.005(1) 
O3 0.031(2) 0.013(2) 0.016(1) 0.002(1) 0.001(1) -0.003(1) 
O4 0.028(2) 0.022(2) 0.015(1) 0.003(1) 0.005(1) -0.011(1) 
O5 0.036(2) 0.028(2) 0.017(1) -0.013(1) 0.007(1) -0.014(1) 
O6 0.036(2) 0.037(2) 0.023(2) -0.022(1) 0.009(1) -0.013(1) 
O7 0.031(2) 0.014(2) 0.018(1) 0.002(1) -0.001(1) -0.004(1) 
O8 0.039(2) 0.028(2) 0.013(2) 0.000(1) 0.001(1) -0.004(1) 
C1 0.012(2) 0.021(2) 0.014(2) -0.004(2) -0.002(2) -0.008(2) 
C2 0.015(2) 0.016(2) 0.016(2) -0.001(2) -0.004(2) -0.003(2) 
C3 0.013(2) 0.018(2) 0.018(2) 0.001(2) 0.001(2) -0.009(2) 
C4 0.017(2) 0.018(2) 0.010(2) -0.003(2) 0.002(2) -0.006(2) 
C5 0.018(2) 0.019(2) 0.016(2) -0.004(2) -0.004(2) -0.007(2) 
C6 0.011(2) 0.017(2) 0.014(2) -0.003(2) -0.001(2) -0.006(2) 
C7 0.015(2) 0.014(2) 0.017(2) -0.003(2) -0.003(2) -0.007(2) 
C8 0.020(2) 0.017(2) 0.010(2) -0.005(2)  0.001(2) -0.005(2) 
C9 0.021(2) 0.014(2) 0.018(2) -0.005(2) -0.005(2) -0.006(2) 
C10 0.014(2) 0.019(2) 0.021(2) -0.001(2) -0.003(2) -0.009(2) 
C11 0.016(2) 0.020(2) 0.010(2) -0.003(2) 0.001(2) -0.008(2) 
C12 0.018(2) 0.016(2) 0.012(2) -0.006(2) -0.002(2) -0.003(2) 
C13 0.018(2) 0.019(2) 0.013(2) -0.006(2) -0.001(2) -0.008(2) 
C14 0.015(2) 0.020(2) 0.013(2) -0.004(2) 0.002(2) -0.004(2) 
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C15 0.014(2) 0.017(2) 0.011(2) -0.007(2) -0.000(2) -0.006(2) 
C16 0.015(2) 0.020(2) 0.014(2) -0.006(2) -0.000(2) -0.006(2) 
C17 0.016(2) 0.015(2) 0.018(2) -0.002(2) -0.000(2) -0.009(2) 
C18 0.014(2) 0.016(2) 0.015(2) -0.004(2) -0.002(2) -0.005(2) 
C19 0.026(3) 0.013(2) 0.013(2) 0.001(2) -0.005(2) -0.004(2) 
C20 0.014(2) 0.021(2) 0.022(2) -0.008(2) 0.000(2) -0.008(2) 
C21 0.024(2) 0.024(2) 0.028(2) 0.002(2) -0.002(2) -0.015(2) 
C22 0.031(3) 0.015(2) 0.018(2) 0.006(2) 0.001(2) -0.003(2) 
C23 0.029(3) 0.019(2) 0.013(2) 0.001(2) -0.001(2) -0.003(2) 
C24 0.030(3) 0.020(2) 0.018(2) 0.002(2) -0.003(2) -0.007(2) 
C25 0.032(3) 0.013(2) 0.021(2) 0.002(2) -0.007(2) 0.004(2) 
C26 0.049(3) 0.034(3) 0.018(2) -0.009(2) 0.010(2) -0.014(2) 
H21a 0.035(-) 
H25a 0.038(-) 
H23a 0.033(-) 
H24a 0.035(-) 
H23b 0.033(-) 
H25b 0.038(-) 
H24b 0.035(-) 
H21b 0.035(-) 
H21c 0.035(-) 
H24c 0.035(-) 
H23c 0.033(-) 
H25c 0.038(-) 
H8 0.024(-) 
H17 0.023(-) 
H2 0.024(-) 
H14 0.026(-) 
H26a 0.051(-) 
H22b 0.035(-) 
H26b 0.051(-) 
H22a 0.035(-) 
H11 0.023(-) 
H5 0.026(-) 
H22c 0.035(-) 
H26c 0.051(-) 
 
 
Bindungsabstände: 
 
Bindungsabstand Ångstrom 
 
C1-C6   1.400(4) 
C1-C2   1.412(5) 
C1-C18  1.456(5) 
C2-H2   .895(3) 
C2-C3   1.369(5) 
C3-O1   1.364(5) 
C3-C4   1.424(4) 
C4-C5   1.365(5) 
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C4-O2   1.366(4) 
C5-H5   .903(3) 
C5-C6   1.414(5) 
C6-C7   1.464(5) 
C7-C8   1.405(4) 
C7-C12  1.418(5) 
C8-H8   .866(3) 
C8-C9   1.370(5) 
C9-O3   1.368(4) 
C9-C10  1.413(5) 
C10-O4  1.367(4) 
C10-C11  1.371(4) 
C11-H11  .890(3) 
C11-C12  1.411(5) 
C12-C13  1.464(4) 
C13-C14  1.409(5) 
C13-C18  1.419(5) 
C14-H14  .964(4) 
C14-C15  1.373(4) 
C15-C16  1.413(5) 
C15-C19  1.499(5) 
C16-C17  1.377(5) 
C16-C20  1.491(4) 
C17-H17  .940(4) 
C17-C18  1.415(4) 
C20-O8  1.203(5) 
C20-O7  1.345(5) 
O2-C23  1.436(4) 
O6-C19  1.199(5) 
O7-C25  1.456(4) 
C21-H21b  .942(4) 
C21-H21a  .970(4) 
C21-H21c  1.059(4) 
C21-O4  1.434(5) 
C22-H22a  .937(3)  
C22-H22b  1.031(4)  
C22-H22c  1.069(4) 
C22-O3  1.447(4) 
C26-H26c  .892(5) 
C26-H26a  .920(3) 
C26-H26b  1.007(4) 
C26-O5  1.456(4) 
C25-H25b  .971(4) 
C25-H25a  .995(4) 
C25-H25c  1.117(4) 
C23-H23a  .944(4) 
C23-H23b  1.005(4) 
C23-H23c  1.031(4) 
C24-H24b  .909(4) 
C24-H24a  .989(4) 
C24-H24c  1.051(4) 
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C24-O1  1.436(4) 
C19-O5  1.339(6) 
 
 
 
Bindungswinkel:  
 
Bindungswinkel Grad 
 
C6-C1-C2  118.6(3) 
C6-C1-C18  120.0(3) 
C2-C1-C18  121.3(3) 
H2-C2-C3  116.4(4) 
H2-C2-C1  121.1(3) 
C3-C2-C1  122.4(3) 
O1-C3-C2  125.8(3) 
O1-C3-C4  115.4(3) 
C2-C3-C4  118.7(3) 
C5-C4-O2  125.0(3) 
C5-C4-C3  119.6(3) 
O2-C4-C3  115.4(3) 
H5-C5-C4  118.7(3) 
H5-C5-C6  119.1(4) 
C4-C5-C6  122.0(3) 
C1-C6-C5  118.6(3) 
C1-C6-C7  120.3(3) 
C5-C6-C7  121.1(3) 
C8-C7-C12  118.4(3) 
C8-C7-C6  121.5(3) 
C12-C7-C6  120.1(3) 
H8-C8-C9  118.7(3) 
H8-C8-C7  118.9(4) 
C9-C8-C7  122.3(3) 
O3-C9-C8  124.7(3) 
O3-C9-C10  115.8(3) 
C8-C9-C10  119.5(3) 
O4-C10-C11  125.5(3) 
O4-C10-C9  115.3(3) 
C11-C10-C9  119.2(3) 
H11-C11-C10  117.1(4) 
H11-C11-C12  120.7(3) 
C10-C11-C12  122.2(3) 
C11-C12-C7  118.4(3) 
C11-C12-C13  122.1(3) 
C7-C12-C13  119.4(3) 
C14-C13-C18  118.6(3) 
C14-C13-C12  121.6(3) 
C18-C13-C12  119.8(3) 
H14-C14-C15  117.3(3) 
H14-C14-C13  119.5(3) 
C15-C14-C13  122.6(3) 
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C14-C15-C16  119.4(3) 
C14-C15-C19  118.3(3) 
C16-C15-C19  121.9(3) 
C17-C16-C15  118.7(3) 
C17-C16-C20  120.7(3) 
C15-C16-C20  120.5(3) 
H17-C17-C16  118.4(3) 
H17-C17-C18  118.6(3) 
C16-C17-C18  123.0(3) 
C17-C18-C13  117.6(3) 
C17-C18-C1  122.1(3) 
C13-C18-C1  120.3(3) 
O8-C20-O7  124.1(3) 
O8-C20-C16  123.5(4) 
O7-C20-C16  112.5(3 
C4-O2-C23  116.3(3) 
C20-O7-C25  115.1(3) 
H21b-C21-H21a 111.3(5) 
H21b-C21-H21c 112.8(3) 
H21b-C21-O4  111.1(3) 
H21a-C21-H21c 107.9(3) 
H21a-C21-O4  105.3(3) 
H21c-C21-O4  108.1(4) 
H22a-C22-H22b 110.8(4) 
H22a-C22-H22c 118.9(4) 
H22a-C22-O3  101.4(3) 
H22b-C22-H22c 106.7(3) 
H22b-C22-O3  109.9(3) 
H22c-C22-O3  109.0(3) 
C9-O3-C22  116.4(3) 
C10-O4-C21  117.1(2) 
H26c-C26-H26a 115.8(4) 
H26c-C26-H26b 109.1(4) 
H26c-C26-O5  107.6(3) 
H26a-C26-H26b 102.4(4) 
H26a-C26-O5  113.9(4) 
H26b-C26-O5  107.4(3) 
H25b-C25-H25a 110.4(3) 
H25b-C25-H25c 109.2(3) 
H25b-C25-O7  113.7(4) 
H25a-C25-H25c 113.0(4) 
H25a-C25-O7  107.1(3) 
H25c-C25-O7  103.3(3) 
H23a-C23-H23b 110.8(3) 
H23a-C23-H23c 113.0(4) 
H23a-C23-O2  104.3(3) 
H23b-C23-H23c 107.6(3) 
H23b-C23-O2  111.8(3) 
H23c-C23-O2  109.4(3) 
H24b-C24-H24a 109.1(4) 
H24b-C24-H24c 107.3(3) 
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H24b-C24-O1  112.6(4) 
H24a-C24-H24c 106.9(4) 
H24a-C24-O1  107.6(3) 
H24c-C24-O1  113.1(3) 
O6-C19-O5  124.0(3) 
O6-C19-C15  124.0(4) 
O5-C19-C15  111.8(3) 
C3-O1-C24  116.6(3) 
C19-O5-C26  116.0(3) 
 
  
Diederwinkel: 
 
Diederwinkel   Grad 
 
C6-C1-C2-C3   .8(6) 
C6-C1-C2-H2   -174.5(4) 
C18-C1-C2-C3  177.8(4) 
C18-C1-C2-H2  2.6(7) 
C2-C1-C6-C5   -.9(6) 
C2-C1-C6-C7   179.1(4) 
C18-C1-C6-C5  -178.0(4) 
C18-C1-C6-C7  2.0(6) 
C2-C1-C18-C13  -177.5(4) 
C2-C1-C18-C17  1.6(6) 
C6-C1-C18-C13  -.4(6) 
C6-C1-C18-C17  178.7(4) 
C1-C2-C3-C4   .2(6) 
C1-C2-C3-O1   -179.5(4) 
H2-C2-C3-C4   175.6(4) 
H2-C2-C3-O1   -4.1(7) 
C2-C3-C4-C5   -.9(6) 
C2-C3-C4-O2   179.0(4) 
O1-C3-C4-C5   178.8(4) 
O1-C3-C4-O2   -1.3(5) 
C2-C3-O1-C24  .7(6) 
C4-C3-O1-C24  -179.0(4)  
C3-C4-C5-C6   .8(6) 
C3-C4-C5-H5   175.9(4) 
O2-C4-C5-C6   -179.1(4) 
O2-C4-C5-H5   -4.1(7) 
C3-C4-O2-C23  -178.7(3) 
C5-C4-O2-C23  1.2(6) 
C4-C5-C6-C1   .1(6) 
C4-C5-C6-C7   -179.9(4) 
H5-C5-C6-C1   -174.9(4) 
H5-C5-C6-C7   5.1(7) 
C1-C6-C7-C8   178.5(4) 
C1-C6-C7-C12  -2.2(6) 
C5-C6-C7-C8   -1.5(6) 
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C5-C6-C7-C12  177.8(4) 
C6-C7-C8-C9   177.7(4) 
C6-C7-C8-H8   -5.6(7) 
C12-C7-C8-C9  -1.6(6) 
C12-C7-C8-H8  175.1(4) 
C6-C7-C12-C11  -178.4(4) 
C6-C7-C12-C13  .8(6) 
C8-C7-C12-C11  .9(6) 
C8-C7-C12-C13  -179.9(4) 
C7-C8-C9-C10  .9(7) 
C7-C8-C9-O3   -177.7(4) 
H8-C8-C9-C10  -175.8(4) 
H8-C8-C9-O3   5.6(7) 
C8-C9-C10-C11  .4(6) 
C8-C9-C10-O4  -179.9(4) 
O3-C9-C10-C11  179.2(4) 
O3-C9-C10-O4  -1.2(6) 
C8-C9-O3-C22  -5.9(6) 
C10-C9-O3-C22  175.4(4) 
C9-C10-C11-C12  -1.1(6) 
C9-C10-C11-H11  -178.6(4) 
O4-C10-C11-C12  179.3(4) 
O4-C10-C11-H11  1.7(7) 
C9-C10-O4-C21  -170.3(4) 
C11-C10-O4-C21  9.3(6) 
C10-C11-C12-C7  .4(6) 
C10-C11-C12-C13  -178.8(4) 
H11-C11-C12-C7  177.8(4) 
H11-C11-C12-C13  -1.3(7) 
C7-C12-C13-C14  -177.8(4) 
C7-C12-C13-C18  .7(6) 
C11-C12-C13-C14  1.3(6) 
C11-C12-C13-C18  179.9(4) 
C12-C13-C14-C15  178.0(4) 
C12-C13-C14-H14  7.5(7) 
C18-C13-C14-C15  -.6(6) 
C18-C13-C14-H14  171.1(4) 
C12-C13-C18-C1  .9(6) 
C12-C13-C18-C17  179.9(4)  
C14-C13-C18-C1  177.6(4) 
C14-C13-C18-C17  -1.5(6) 
C13-C14-C15-C16  2.3(6) 
C13-C14-C15-C19  -170.5(4) 
H14-C14-C15-C16  173.0(4) 
H14-C14-C15-C19  .2(6) 
C14-C15-C16-C17  1.9(6) 
C14-C15-C16-C20  175.5(4) 
C19-C15-C16-C17  170.6(4) 
C19-C15-C16-C20  -12.0(6) 
C14-C15-C19-O6  105.3(5) 
C14-C15-C19-O5  -69.9(5) 
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C16-C15-C19-O6  -67.3(5) 
C16-C15-C19-O5  117.4(4) 
C15-C16-C17-C18  -.2(6) 
C15-C16-C17-H17  -178.9(4) 
C20-C16-C17-C18  -177.6(4) 
C20-C16-C17-H17  3.7(7) 
C15-C16-C20-O7  165.3(4) 
C15-C16-C20-O8  -14.5(6) 
C17-C16-C20-O7  -17.3(6) 
C17-C16-C20-O8  162.9(4) 
C16-C17-C18-C1  -177.2(4) 
C16-C17-C18-C13  1.9(6) 
H17-C17-C18-C1  1.5(7) 
H17-C17-C18-C13  -179.4(4) 
C16-C20-O7-C25  -178.5(3) 
O8-C20-O7-C25  1.2(6) 
C4-O2-C23-H23a  177.5(3) 
C4-O2-C23-H23b  57.7(4 
C4-O2-C23-H23c  -61.4(5) 
C20-O7-C25-H25a  57.7(5) 
C20-O7-C25-H25b  -64.6(4) 
C20-O7-C25-H25c  177.2(3) 
H21a-C21-O4-C10  177.3(3) 
H21b-C21-O4-C10  56.7(5) 
H21c-C21-O4-C10  -67.6(4) 
H22b-C22-O3-C9  58.9(4) 
H22a-C22-O3-C9  176.1(3) 
H22c-C22-O3-C9  -57.7(4) 
H26a-C26-O5-C19  62.7(5) 
H26b-C26-O5-C19  -50.0(4) 
H26c-C26-O5-C19  -167.4(3) 
H24a-C24-O1-C3  176.5(3) 
H24b-C24-O1-C3  -63.2(5) 
H24c-C24-O1-C3  58.6(5) 
C15-C19-O5-C26  176.9(3) 
O6-C19-O5-C26  1.6(5) 
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5.5.2 Darstellung von Dicarbonsäurediethylestertetramethoxytriphenylen 9b 
 
OMe
OMe
OMe
OMe
H5C2OOC
H5C2OOC
9b
 
 
1.1g (2.2 mmol) Dicarbethoxytetramethoxyterphenyl 10b werden in Gegenwart von 0.5 g 
Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat als Leitsalz in 110 ml Acetonitril bei einem Potential 
von 1.3 V analog zu 5.5.1 elektrolysiert. Nach dem Anlegen des Potentials entweicht ein 
grüner Stoff von der Arbeitselektrode in die Lösung. Die Lösung verändert sich kurz darauf 
von farblos über grün zu rotbraun. Nach 2 Minuten ist sie wieder grün. Nach 5 Minuten ist die 
Lösung hellgelb und die Elektroden sind mit einer grünen Schicht belegt. Die Temperatur 
steigt von –30° C auf –25° C und die Stromstärke, anfangs auf –0.7 A, erreicht den Wert  
–1.17 A. Ein Niederschlag wird in der Lösung sichtbar, die dunkelgelb und immer trüber 
wird. Nach 18 Minuten sinkt die Stromstärke auf –0.40 A und die Temperatur auf–30° C. Die 
Schicht auf der Arbeitselektrode hat sich zum großen Teil aufgelöst und die Elektrolyse wird 
abgebrochen. Man filtriert die Elektrolysesuspension und trocknet den erhaltenen Feststoff 
unter Hochvakuum.  
 
 
Ausbeute:  0.47 g (43.5%) 
 
Schmelzpunkt: >350° C 
 
IR (KBr): 
ν~  = 3419 cm-1(w), 2998 (w), 2939 (w), 2830 (w), 1707 (s), 1617 (m), 1540 (m), 1517 (s), 
1461 (s), 1423 (s), 1387 (m), 1363 (m), 1314 (m), 1287 (s), 1260 (s), 1210 (s), 1195 (s), 1138 
(s), 1113 (m), 1078 (m), 1045 (s), 971 (m), 896 (w), 847 (m), 825 (w). 
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1H-NMR (CDCl3, 300 MHz):  
δ = 1.46 (t, J = 7.14 Hz, 6H, CH3CH2O), 4.11 (s, 12H, CH3O), 4.48 (q, J = 7.14 Hz, 4H,  
CH3CH2O), 7.60 (s, 2H, CH3OC6H2), 7.78 (s, 2H, CH3OC6H2), 8.67 (s, 2H,  
CH3CH2OOCC6H2). 
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 14.23 (CH3, CH3CH2COO), 55.91, 55.99 (CH3O), 61.66 (CH2, CH3CH2COO), 103.58, 
104.43, 124.01 (CH, C6H2), 122.04, 124.57, 128.35, 129.67 (C, C6H2), 148.72  
(C, CH3OC6H3), 149.97 C, CH3CH2OOCC6H3), 167.20 (CH3CH2COO).  
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (rel. %) = 492.15 (100) [M+?]. 
 
Elementaranalyse: C28H28O8 (492): 
 ber. C 68.27, H 5.73; 
 gef. C 68.19, H 5.44. 
 
 
5.5.3 Darstellung von Dicarbonsäuredi-tert-butylestertetramethoxytriphenylen 9c 
 
OMe
OMe
OMe
OMe
H9C4OOC
H9C4OOC
9c
1.28 g (2.3 mmol) Dicarbonsäuredi-tert-butylestertetramethoxyterphenyl 10c wird in 
Gegenwart von 0.5 g Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat als Leitsalz in 110 ml Acetonitril 
bei einem Potential von 1.13 V analog zu 4.1 elektrolysiert. Der Elektrolyseverlauf ist ähnlich 
wie in 5.5.1 beschrieben, man erhält 9c.  
 
 
Ausbeute:  0.28 g (22%) 
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Schmelzpunkt: >350° C 
 
IR (KBr): 
ν~  = 3001 (m), 2978 (m), 2935 (m), 2832 (m), 2181 (w), 1712 (s), 1619 (m), 1543 (m), 1520 
(s), 1458 (s), 1422 (s), 1387 (m), 1368 (m), 1299 (s), 1268 (s), 1213 (m), 1198 (m), 1173 (s), 
1138 (s), 1078 (m), 1050 (s), 978 (w), 894 (w), 877 (w), 843 (m), 804 (w), 790 (w).  
 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 1.69 (s, 18H, CH3), 4.09 (s, 6H, para-CH3O), 4.11 (s, 6H, meta-CH3O), 7.56 (s, 2H, 
C6H2(OCH3)2), 7.82 (s, 2H, C6H2(OCH3)2), 8.66 (s, 2H, C6H2(COOC(CH3)3)2). 
 
13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): 
δ = 28.16 (CH3), 55.88, 55.91 (CH3O), 81.80 (C(CH3)3), 103.57, 104.43 (CH, C6H2(OCH3)2),  
122.19 (C, C6H2(COOC(CH3)3)2), 123.88 (CH, C6H2(COOC(CH3)3)2), 124.45  
(C, C6H2(COOC(CH3)3)2), 129.36, 130.27 (C, C6H2OCH3), (C, 148.65, 149.82  
(CH3OC, C6H2(OCH3)2), 167.01 (COOC). 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (rel. %) = 548.2 (49.77) [M+?], 436.1 (100) [M+? - 2 x C(CH3)3], 419.1 (14.57)  
[M+? - OC(CH3)3 - C(CH3)3]. 
 
Elementaranalyse: C32H36O8 (548.24): 
 ber. C 70.06, H 6.61; 
 gef. C 69.81, H 6.66. 
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7 Anhang 
 
7.1 Abkürzungen 
 
Abb.  Abbildung 
abs.  absolut 
Ag/AgCl Silber-Silberchlorid Bezugselektrode 
App.  Apparatur 
Ausb.  Ausbeute 
ber.  berechnet 
bez.  bezogen 
bipm  Bipyridinium 
bzw.  beziehungsweise 
c  Konzentration 
CE  Gegenelektrode 
CV  Cyclovoltammogramm 
DC  Dünnschichtchromatographie 
Disp  Disproportionierung 
d. Th.  der Theorie 
ECD  Elektrochrom Display 
El.  Elektrolyse 
Et  Ethyl 
GC  Gaschromatographie 
gef.  gefunden 
ges.  gesättigt 
i  Stromstärke 
i.Vak.  im Vakuum 
IR  Infrarot 
konz.  konzentriert 
Me  Methyl 
MS  Massenspektrum 
MV  Methylviologen 
NMR  Kernmagnetische Resonanz 
NOE  Kern-Overhauser-Effekt  
p  para 
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Ph  Phenyl 
PQ  Paraquat 
Pt  Platin 
R  Rest 
RE  Referenzelektrode 
rel.  relativ 
Rf  ratio of fronts 
RK-Zeit Reaktionszeit 
RT  Raumtemperatur 
SC  Säulenchromatographie 
SCE  gesättigte Kalomel-Elektrode 
Smp.  Schmelzpunkt 
Sdp.  Siedepunkt 
spez.  speziell 
T  Trimer 
TFA  Trifluoressigsäure 
TFAan  Trifluoressigsäureanhydrid 
TMS  Tetramethylsilan 
UV  Ultraviolett 
v/v  Volumen/Volumen 
verd.  verdünnt 
vs.  versus 
WE  Arbeitselektrode 
z.B  zum Beispiel 
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7.2 Daten zur Kristallstrukturanalyse des push-pull-Triphenylens 9a mit im 
Kristall eingeschlossenem Lösungsmittelmolekül 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Zur Darstellung geeigneter Kristalle wurden 90 mg 9a in 50 ml trockenem Dichlormethan 
unter Erwärmen zu einer violett-fluoreszierenden Lösung gelöst und über Nacht bei RT im 
luftdicht verschlossenen Glas stehen gelassen.  
Der zur Messung verwendete Kristall war ca. 0.3 x 0.3 x 0.3 mm groß und violett. Die 
Verbindung kristallisiert im triklinen Kristallsystem der Raumgruppe -P 1 (Nr.2) mit den 
Zellkonstanten: a = 7.723(2) Å, b = 12.029(1) Å, c = 14.545(3) Å, α = 77.69(1)°, β = 
79.42(3)°, γ = 79.41(2)°. Bei einem Zellvolumen von 1282.9 Å3, einem berechneten 
Molekulargewicht von 549.40 g/mol und einer entsprechenden chemischen Formel 
C26H24O8CH2Cl2 ergibt sich eine berechnete röntgenographische Dichte von Dber. = 1.422 
g/cm3. 
Die Messung erfolgte auf einem Enraf-Nonius CAD4 Vierkreisdiffraktometer bei 298 K unter 
Verwendung von monochromatisierter CuKα-Strahlung (1.54179 Å). Es wurden insgesamt 
5685 Reflexe gesammelt, wovon 5278 unabhängig waren. Auch im Fall dieses Moleküls 
wurde die Struktur mit Hilfe des Patterson-Suchverfahrens PATSEE[107] unter Verwendung 
des gleichen Suchfragments wie bei 9a gelöst. 1974 beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] wurden 
in einer Verfeinerung von 334 Parametern nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
verwendet. Die Verfeinerung konvergierte bei einem R-Wert von 0.093 (RW = 0.119) und 
einer Restelektronendichte von –1.08/+1.27 e/ Å-3. Die Positionen der Wasserstoffatome 
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wurden berechnet und nicht verfeinert. Ihre Us wurden von der letzten Verfeinerung auf das 
1.5-fache des Wertes für das entsprechende Schweratom genutzt.  
 
Fraktionelle Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Verschiebungsparameter (Ueq), 
für anisotrop verfeinerte Atome (Kennzeichnung mit *): 
--------------------------------------------------------------------------------- 
Atom  x/a  y/b  z/c  Ueq / Å2 
---------------------------------------------------------------------------------- 
Cl1  0.7977(7) -0.5119(5) 0.9393(4)* 0.181(6) 
Cl2  1.0188(8 -0.3381(4) 0.8382(4)* 0.162(5) 
O1  1.0886(9) -0.3722(5) 0.5091(5)* 0.063(5) 
O2  1.0062(8) -0.3085(6) 0.3413(5)* 0.059(5) 
O3  0.5453(9) 0.2626(6) 0.1994(4)* 0.063(5) 
O4  0.4059(9) 0.3895(6) 0.3244(5)* 0.061(5) 
O5  0.484(1) 0.3079(6) 0.7761(5)* 0.069(6) 
O6  0.656(1) 0.2020(7) 0.8778(5)* 0.082(6) 
O7  0.9810(9) -0.0080(7) 0.8624(5)* 0.078(6) 
O8  0.710(1) -0.0509(7) 0.9225(5)* 0.076(6) 
C1  0.829(1) -0.0860(8) 0.5340(7)* 0.044(7) 
C2  0.929(1) -0.1948(8) 0.5589(6)* 0.044(7) 
C3  0.989(1) -0.2658(8) 0.4917(7)* 0.046(7) 
C4  0.948(1) -0.2314(9) 0.4000(7)* 0.047(7) 
C5  0.852(1) -0.1245(8) 0.3747(6)* 0.049(7) 
C6  0.793(1) -0.0484(8) 0.4396(7)* 0.042(7) 
C7  0.694(1) 0.0669(8) 0.4108(6)* 0.040(6) 
C8  0.666(1) 0.1092(8) 0.3159(6)* 0.045(7) 
C9  0.573(1) 0.2149(9) 0.2894(6)* 0.047(7) 
C1  0.501(1) 0.2844(8) 0.3576(7)* 0.046(7) 
C11  0.527(1) 0.2461(8) 0.4515(7)* 0.046(7) 
C12  0.626(1) 0.1362(8) 0.4803(6)* 0.041(6) 
C13  0.663(1) 0.0980(8) 0.5776(6)* 0.038(6) 
C14  0.607(1) 0.1683(8) 0.6450(6)* 0.046(7) 
C15  0.653(1) 0.1360(9) 0.7362(7)* 0.045(7) 
C16  0.762(1) 0.0305(9) 0.7613(7)* 0.045(7) 
C17  0.816(1) -0.0402(8) 0.6966(6)* 0.044(7) 
C18  0.770(1) -0.0102(8) 0.6027(6)* 0.043(7) 
C19  0.604(1) 0.2165(9) 0.8043(7)* 0.050(7) 
C20  0.831(1) -0.0075(9) 0.8525(7)* 0.052(7) 
C21  0.338(1) 0.4647(8) 0.3915(8)* 0.066(8) 
C22  0.614(1) 0.196(1) 0.1275(7)* 0.076(9) 
C23  0.947(1) -0.2809(9) 0.2496(8)* 0.067(9) 
C24  1.116(1) -0.4186(8) 0.6039(7)* 0.061(8) 
C25  0.762(2) -0.086(1) 1.0158(8)* 0.09(1) 
C26  0.425(2) 0.391(1) 0.8398(8)* 0.08(1) 
C27  0.817(2) -0.376(2) 0.871(1)* 0.19(2) 
H25a  0.6987(-) -0.0280(-) 1.0604(-) 0.132(-) 
H25b  0.9015(-) -0.0881(-) 1.0109(-) 0.132(-) 
H25c  0.7329(-) -0.1678(-) 1.0477(-) 0.132(-) 
H26a  0.4917(-) 0.4635(-) 0.8149(-) 0.140(-) 
H26b  0.4445(-) 0.3567(-) 0.9086(-) 0.140(-) 
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H26c  0.2865(-) 0.4227(-) 0.8394(-) 0.140(-) 
H21a  0.4025(-) 0.5386(-) 0.3695(-) 0.096(-) 
H21b  0.3663(-) 0.4242(-) 0.4581(-) 0.096(-) 
H21c  0.2032(-) 0.4899(-) 0.3922(-) 0.096(-) 
H22a  0.7327(-) 0.1407(-) 0.1430(-) 0.111(-) 
H22b  0.6436(-) 0.2486(-) 0.0613(-) 0.111(-) 
H22c  0.5228(-) 0.1440(-) 0.1216(-) 0.111(-) 
H23a  1.0181(-) -0.2160(-) 0.2038(-) 0.098(-) 
H23b  0.8133(-) -0.2507(-) 0.2527(-) 0.098(-) 
H23c  .9789(-) -0.3532(-) 0.2164(-) 0.098(-) 
H24a  1.0925(-) -0.3568(-) 0.6457(-) 0.090(-) 
H24b  1.2502(-) -0.4606(-) 0.6049(-) 0.090(-) 
H24c  1.0344(-) -0.4825(-) 0.6351(-) 0.090(-) 
H27a  0.7410(-) -0.3118(-) 0.9007(-) 0.300(-) 
H27b  0.7752(-) -0.3714(-) 0.8018(-) 0.300(-) 
H17  0.8956(-) -0.1218(-) 0.7166(-) 0.065(-) 
H14  0.5251(-) 0.2489(-) 0.6276(-) 0.069(-) 
H11  0.4728(-) 0.2981(-) 0.5015(-) 0.068(-) 
H8  0.7196(-) 0.0566(-) 0.2615(-) 0.066(-) 
H5  0.8221(-) -0.1017(-) 0.3035(-) 0.072(-) 
H2  0.9665(-) -0.2266(-) 0.6262(-) 0.065(-) 
 
 
 
 
  Atomare Verschiebungsparameter: 
------------------------------------------------------------------------------------------------------------ 
Atom U11  U22  U33  U12  U13  U23 
------------------------------------------------------------------------------------------------------------ 
Cl1 0.182(5) 0.212(6) 0.180(5 -0.066(4) -0.055(4) -0.046(5) 
Cl2 0.178(5) 0.160(5) 0.158(4) -0.027(4) -0.073(4) 0.007(4) 
O1 0.073(5) 0.046(5) 0.069(5) 0.003(4) -0.019(4) 0.010(4) 
O2 0.067(5) 0.050(4) 0.064(5) -0.001(4) -0.017(4) 0.022(4) 
O3 0.065(5) 0.075(5) 0.044(4) 0.005(4) -0.019(4) 0.007(4) 
O4 0.070(5) 0.052(4) 0.060(4) 0.010(4) -0.029(4) 0.007(4) 
O5 0.075(5) 0.067(5) 0.069(5) 0.009(4) -0.021(4) 0.027(4) 
O6 0.080(6) 0.110(7) 0.059(5) 0.010(5) -0.025(4) 0.033(5) 
O7 0.040(4) 0.127(7) 0.067(5) -0.007(5 -0.021(4) 0.014(5) 
O8 0.070(5) 0.114(7) 0.050(4) -0.039(5) -0.023(4) 0.004(4) 
C1 0.046(6) 0.038(6) 0.048(6) -0.007(5) -0.013(5) 0.005(5) 
C2 0.042(6) 0.045(6) 0.045(6) -0.005(5) -0.012(5) 0.005(5) 
C3 0.041(6) 0.033(6) 0.062(7) 0.002(5) -0.012(5) 0.005(5) 
C4 0.044(6) 0.050(7) 0.050(6) -0.013(5) -0.004(5) 0.013(6) 
C5 0.052(6) 0.051(7) 0.047(6) -0.017(5) -0.011(5) 0.007(6) 
C6 0.038(6) 0.043(6) 0.049(6) -0.001(5) -0.012(5) 0.014(5) 
C7 0.031(5) 0.046(6) 0.046(6) -0.005(5) -0.004(4) 0.014(5) 
C8 0.050(6) 0.048(6) 0.040(6) -0.007(5) -0.011(5) 0.011(5) 
C9 0.048(6) 0.057(7) 0.036(5) -0.009(5) -0.012(5) 0.002(5) 
C10 0.042(6) 0.046(6) 0.049(6) -0.001(5) -0.014(5) 0.008(5) 
C11 0.046(6) 0.046(6) 0.047(6) -0.008(5) -0.010(5) 0.004(5) 
C12 0.036(5) 0.040(6) 0.047(6) -0.013(5) -0.007(5) 0.004(5) 
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C13 0.033(5) 0.045(6) 0.035(5) -0.011(5) -0.004(4) 0.004(5) 
C14 0.037(6) 0.063(7) 0.039(6) -0.001(5) -0.001(5) 0.019(5) 
C15 0.032(5) 0.060(7) 0.042(6) -0.009(5) -0.000(4) 0.013(5) 
C16 0.033(5) 0.063(7) 0.044(6) -0.009(5) -0.008(5) 0.018(6) 
C17 0.039(6) 0.048(6) 0.042(6) -0.010(5) -0.008(5) 0.000(5) 
C18 0.041(6) 0.047(6) 0.043(6) -0.014(5) -0.007(5) 0.004(5) 
C19 0.052(7) 0.061(7) 0.037(6) -0.010(6) -0.011(5) 0.006(6) 
C20 0.051(7) 0.062(7) 0.042(6) -0.012(6) 0.001(5) .010(5) 
C21 0.074(8) 0.048(7) 0.075(8) 0.013(6) -0.019(6) 0.019(6) 
C22 0.084(9) 0.10(1) 0.047(7) 0.013(7) -0.027(6) 0.029(7) 
C23 0.073(8) 0.070(8) 0.066(7) -0.016(6) -0.006(6) 0.032(6) 
C24 0.066(7) 0.047(7) 0.069(7) 0.005(6) -0.026(6) 0.006(6) 
C25 0.11(1) 0.12(1) 0.044(7) -0.046(9) -0.022(7) .017(7) 
C26 0.10(1) 0.074(8) 0.082(9) 0.001(7) -0.015(7) 0.051(7) 
C27 0.07(1) 0.30(3) 0.14(2) 0.08(2) -0.02(1) 0.00(2) 
H25a 0.132(-) 0.132(-) 0.132(-) -0.020(-) -0.020(-) 0.025(-) 
H25b 0.132(-) 0.132(-) 0.132(-) -0.020(-) -0.020(-) 0.025(-) 
H25c 0.132(-) 0.132(-) 0.132(-) -0.020(-) -0.020(-) 0.025(-) 
H26a 0.140(-) 0.140(-) 0.140(-) -0.021(-) -0.021(-) 0.026(-) 
H26b 0.140(-) 0.140(-) 0.140(-) -0.021(-) -0.021(-) 0.026(-) 
H26c 0.140(-) 0.140(-) 0.140(-) -0.021(-) -0.021(-) 0.026(-) 
H21a 0.096(-) 0.096(-) 0.096(-) -0.014(-) -0.014(-) 0.018(-) 
H21b 0.096(-) 0.096(-) 0.096(-) -0.014(-) -0.014(-) 0.018(-) 
H21c 0.096(-) 0.096(-) 0.096(-) -0.014(-) -0.014(-) 0.018(-) 
H22a 0.111(-) 0.111(-) 0.111(-) -0.017(-) -0.017(-) 0.021(-) 
H22b 0.111(-) 0.111(-) 0.111(-) -0.017(-) -0.017(-) 0.021(-) 
H22c 0.111(-) 0.111(-) 0.111(-) -0.017(-) -0.017(-) 0.021(-) 
H23a 0.098(-) 0.098(-) 0.098(-) -0.015(-) -0.015(-) 0.018(-) 
H23b 0.098(-) 0.098(-) 0.098(-) -0.015(-) -0.015(-) 0.018(-) 
H23c 0.098(-) 0.098(-) 0.098(-) -0.015(-) -0.015(-) 0.018(-) 
H24a 0.090(-) 0.090(-) 0.090(-) -0.014(-) -0.014(-) 0.017(-) 
H24b 0.090(-) 0.090(-) 0.090(-) -0.014(-) -0.014(-) 0.017(-) 
H24c 0.090(-) 0.090(-) 0.090(-) -0.014(-) -0.014(-) 0.017(-) 
H27a 0.300(-) 0.300(-) 0.300(-) -0.045(-) -0.045(-) 0.056(-) 
H27b 0.300(-) 0.300(-) 0.300(-) -0.045(-) -0.045(-) 0.056(-) 
H17 0.065(-) 0.065(-) 0.065(-) -0.010(-) -0.010(-) 0.012(-) 
H14 0.069(-) 0.069(-) 0.069(-) -0.010(-) -0.010(-) 0.013(-) 
H11 0.068(-) 0.068(-) 0.068(-) -0.010(-) -0.010(-) 0.013(-) 
H8 0.066(-) 0.066(-) 0.066(-) -0.010(-) -0.010(-) 0.012(-) 
H5 0.072(-) 0.072(-) 0.072(-) -0.011(-) -0.011(-) 0.013(-) 
H2 0.065(-) 0.065(-) 0.065(-) -0.010(-) -0.010(-) 0.012(-) 
 
 
Bindungsabstände: 
 
Bindungsabstand Ångstrom 
 
C1-C2   1.40(1) 
C1-C6   1.41(1) 
C1-C18  1.45(1) 
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C2-H2   1.043(9) 
C2-C3   1.39(1) 
C3-O1   1.37(1) 
C3-C4   1.39(1) 
C4-O2   1.36(1) 
C4-C5   1.37(1) 
C5-H5   1.07(1) 
C5-C6   1.41(1) 
C6-C7   1.47(1) 
C7-C8   1.41(1) 
C7-C12  1.41(1) 
C8-H8   1.09(1) 
C8-C9   1.35(1) 
C9-O3   1.35(1) 
C9-C10  1.40(1) 
C10-O4  1.38(1) 
C10-C11  1.38(1) 
C11-H11  1.04(1) 
C11-C12  1.42(1) 
C12-C13  1.45(1) 
C13-C14  1.39(1) 
C13-C18  1.42(1) 
C14-H14  1.064(8) 
C14-C15  1.39(1) 
C15-C16  1.40(1) 
C15-C19  1.48(2) 
C16-C17  1.36(1) 
C16-C20  1.47(1) 
C17-H17  1.072(8) 
C17-C18  1.43(1) 
C19-O6  1.18(1) 
C19-O5  1.34(1) 
C20-O7  1.19(1) 
C20-O8  1.34(1) 
O2-C23  1.44(1) 
O5-C26  1.46(1) 
O4-C21  1.43(1) 
O1-C24  1.41(1 
O3-C22  1.42(1) 
C21-H21c  1.03(1) 
C21-H21b  1.03(1 
C21-H21a  1.06(1) 
C24-H24a  1.03(1) 
C24-H24c  1.06(1) 
C24-H24b  1.07(1) 
O8-C25  1.44(1) 
C23-H23b  1.03(1) 
C23-H23c  1.05(1) 
C23-H23a  1.07(1) 
C25-H25c  1.04(1) 
C25-H25a  1.05(1) 
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C25-H25b  1.07(1) 
C22-H22c  1.04(1) 
C22-H22b  1.05(1) 
C22-H22a  1.06(1) 
C26-H26b  1.02(1) 
C26-H26a  1.06(1) 
C26-H26c  1.07(1) 
Cl2-C27  1.66(2) 
Cl1-C27  1.74(2) 
C27-H27a  1.01(2) 
C27-H27b  1.09(2) 
 
 
 
Bindungswinkel: 
 
Bindungswinkel Grad 
 
C2-C1-C6  119.2(9) 
C2-C1-C18  120.8(8) 
C6-C1-C18  119.9(8) 
H2-C2-C3  116.2(8) 
H2-C2-C1  123.5(9) 
C3-C2-C1  120.3(9) 
O1-C3-C4  114.8(9) 
O1-C3-C2  124.3(9) 
C4-C3-C2  120.8(8) 
O2-C4-C5  124.5(9) 
O2-C4-C3  116.2(8) 
C5-C4-C3  119(1) 
H5-C5-C4  116.9(9) 
H5-C5-C6  121.3(8) 
C4-C5-C6  121.8(9) 
C5-C6-C1  118.5(8) 
C5-C6-C7  121.3(8) 
C1-C6-C7  120.3(9) 
C8-C7-C12  119.6(8) 
C8-C7-C6  121.5(9) 
C12-C7-C6  119.0(8) 
H8-C8-C9  118.5(8) 
H8-C8-C7  119.9(8) 
C9-C8-C7  121.6(9) 
O3-C9-C8  124.9(9) 
O3-C9-C10  115.1(8) 
C8-C9-C10  119.9(8) 
O4-C10-C11  124.0(9) 
O4-C10-C9  115.9(8) 
C11-C10-C9  120.2(8) 
H11-C11-C10  119.7(8) 
H11-C11-C12  119.6(9) 
C10-C11-C12  120.7(9) 
170 
Anhang 
C7-C12-C11  118.0(8) 
C7-C12-C13  120.9(7) 
C11-C12-C13  121.0(9) 
C14-C13-C18  118.9(8) 
C14-C13-C12  121.5(8) 
C18-C13-C12  119.4(8) 
H14-C14-C13  119.8(8) 
H14-C14-C15  118.3(9) 
C13-C14-C15  121.9(8) 
C14-C15-C16  119.8(9) 
C14-C15-C19  120.8(8) 
C16-C15-C19  119.2(9) 
C17-C16-C15  119.1(9) 
C17-C16-C20  116.6(8) 
C15-C16-C20  124.3(9) 
H17-C17-C16  119.0(8 
H17-C17-C18  118.5(9) 
C16-C17-C18  122.5(8) 
C13-C18-C17  117.8(9) 
C13-C18-C1  120.2(8) 
C17-C18-C1  122.0(8) 
O6-C19-O5  122(1) 
O6-C19-C15  125.0(9) 
O5-C19-C15  113.0(9) 
O7-C20-O8  123.1(9) 
O7-C20-C16  124.5(8) 
O8-C20-C16  112.2(9) 
C4-O2-C23  117.3(7) 
C19-O5-C26  116.7(8) 
C10-O4-C21  117.0(8) 
C3-O1-C24  117.7(8) 
C9-O3-C22  117.6(7) 
H21c-C21-H21b 111.1(9) 
H21c-C21-H21a 108.8(8) 
H21c-C21-O4  110(1) 
H21b-C21-H21a 109(1) 
H21b-C21-O4  110.0(8) 
H21a-C21-O4  108.1(8) 
H24a-C24-H24c 109.1(9) 
H24a-C24-H24b 108(1) 
H24a-C24-O1  112.6(8) 
H24c-C24-H24b 106.1(8) 
H24c-C24-O1  111(1) 
H24b-C24-O1  109.7(8) 
C20-O8-C25  116.6(9) 
H23b-C23-H23c 110(1) 
H23b-C23-H23a 107.8(9) 
H23b-C23-O2  113.3(9) 
H23c-C23-H23a 106.1(9) 
H23c-C23-O2  110.3(8) 
H23a-C23-O2  110(1) 
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H25c-C25-H25a 108.9(9) 
H25c-C25-H25b 108(1) 
H25c-C25-O8  112(1) 
H25a-C25-H25b 107(1) 
H25a-C25-O8  111(1) 
H25b-C25-O8  110.0(9) 
H22c-C22-H22b 109(1) 
H22c-C22-H22a 108(1) 
H22c-C22-O3  111.4(9) 
H22b-C22-H22a 107.5(9) 
H22b-C22-O3  111(1) 
H22a-C22-O3  111(1) 
H26b-C26-H26a 109(1) 
H26b-C26-H26c 108(1) 
H26b-C26-O5  113.1(9) 
H26a-C26-H26c 105.8(9) 
H26a-C26-O5  110.4(9) 
H26c-C26-O5  110(1) 
H27a-C27-H27b 108(2) 
H27a-C27-Cl2 106(2) 
H27a-C27-Cl1 113(1) 
H27b-C27-Cl2 102(1) 
H27b-C27-Cl1 109(2) 
Cl2-C27-Cl1  118(1) 
 
 
Diederwinkel: 
 
Diederwinkel  Grad 
 
C6-C1-C2-C3  -1(1) 
C6-C1-C2-H2  176.9(9) 
C18-C1-C2-C3 -178.6(9) 
C18-C1-C2-H2 0(2) 
C2-C1-C6-C5  3(1) 
C2-C1-C6-C7  -177.7(9) 
C18-C1-C6-C5 -179.6(9) 
C18-C1-C6-C7 0(1) 
C2-C1-C18-C13 -177.7(9) 
C2-C1-C18-C17 2(1) 
C6-C1-C18-C13 5(1) 
C6-C1-C18-C17 -174.6(9) 
C1-C2-C3-C4  -1(1) 
C1-C2-C3-O1  179.3(9) 
H2-C2-C3-C4  -179.7(9) 
H2-C2-C3-O1  0(1) 
C2-C3-C4-C5  2(1) 
C2-C3-C4-O2  -177.6(9) 
O1-C3-C4-C5  -178.4(9) 
O1-C3-C4-O2  2(1) 
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C2-C3-O1-C24 8(1) 
C4-C3-O1-C24 -172.0(9) 
C3-C4-C5-C6  0(2) 
C3-C4-C5-H5  -179.6(9) 
O2-C4-C5-C6  179.4(9) 
O2-C4-C5-H5  0(2) 
C3-C4-O2-C23 172.7(9) 
C5-C4-O2-C23 -7(1) 
C4-C5-C6-C1  -2(1) 
C4-C5-C6-C7  178.5(9) 
H5-C5-C6-C1  177.0(9) 
H5-C5-C6-C7  -2(1) 
C1-C6-C7-C8  176.1(9) 
C1-C6-C7-C12 -4(1) 
C5-C6-C7-C8  -5(1) 
C5-C6-C7-C12 175.1(9) 
C6-C7-C8-C9  179.5(9) 
C6-C7-C8-H8  -1(1) 
C12-C7-C8-C9 0(1) 
C12-C7-C8-H8 178.9(9) 
C6-C7-C12-C11 -178.2(9) 
C6-C7-C12-C13 4(1) 
C8-C7-C12-C11 2(1) 
C8-C7-C12-C13 -176.2(9) 
C7-C8-C9-C10 -1(2) 
C7-C8-C9-O3  178.0(9) 
H8-C8-C9-C10 179.4(9) 
H8-C8-C9-O3  -1(2) 
C8-C9-C10-C11 1(2) 
C8-C9-C10-O4 -178.6(9) 
O3-C9-C10-C11 -177.8(9) 
O3-C9-C10-O4 2(1) 
C8-C9-O3-C22 2(1) 
C10-C9-O3-C22 -179.2(9) 
C9-C10-C11-C12 0(1) 
C9-C10-C11-H11 179.9(9) 
O4-C10-C11-C12 179.9(9) 
O4-C10-C11-H11 0(2) 
C9-C10-O4-C21 -176.9(9) 
C11-C10-O4-C21 3(1) 
C10-C11-C12-C7 -1(1) 
C10-C11-C12-C13 176.5(9) 
H11-C11-C12-C7 178.5(9) 
H11-C11-C12-C13 -4(1) 
C7-C12-C13-C14 175.7(9) 
C7-C12-C13-C18 0(1) 
C11-C12-C13-C14 -2(1) 
C11-C12-C13-C18 -177.1(9) 
C12-C13-C14-C15 -174.9(9) 
C12-C13-C14-H14 6(1) 
C18-C13-C14-C15 0(1) 
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C18-C13-C14-H14 -178.9(8) 
C12-C13-C18-C1 -5(1) 
C12-C13-C18-C17 174.5(8) 
C14-C13-C18-C1 179.6(9) 
C14-C13-C18-C17 0(1) 
C13-C14-C15-C16 1(1) 
C13-C14-C15-C19 175.3(9) 
H14-C14-C15-C16 -179.7(8) 
H14-C14-C15-C19 -6(1) 
C14-C15-C16-C17 -2(1) 
C14-C15-C16-C20 174.6(9) 
C19-C15-C16-C17 -176.2(9) 
C19-C15-C16-C20 0(1) 
C14-C15-C19-O6 -170(1) 
C14-C15-C19-O5 13(1) 
C16-C15-C19-O6 4(2) 
C16-C15-C19-O5 -173.0(8) 
C15-C16-C17-C18 2(1) 
C15-C16-C17-H17 -178.2(8) 
C20-C16-C17-C18 -175.3(9) 
C20-C16-C17-H17 5(1) 
15-C16-C20-O7 -105(1) 
C15-C16-C20-O8 81(1) 
C17-C16-C20-O7 72(1) 
C17-C16-C20-O8 -103(1) 
C16-C17-C18-C1 179.5(9) 
C16-C17-C18-C13 0(1) 
H17-C17-C18-C1 0(1) 
H17-C17-C18-C13 179.6(8) 
C15-C19-O5-C26 179.0(8) 
O6-C19-O5-C26 2(1) 
C16-C20-O8-C25 -177.6(9) 
O7-C20-O8-C25 8(2) 
C4-O2-C23-H23a 75(1) 
C4-O2-C23-H23b -45(1) 
C4-O2-C23-H23c -168.5(8) 
C19-O5-C26-H26a 101(1) 
C19-O5-C26-H26b -22(1) 
C19-O5-C26-H26c -142.7(9) 
C10-O4-C21-H21a 115.1(9) 
C10-O4-C21-H21b -3(1) 
C10-O4-C21-H21c -126.3(9) 
C3-O1-C24-H24a -19(1) 
C3-O1-C24-H24b -139.3(9) 
C3-O1-C24-H24c 104(1) 
C9-O3-C22-H22a -32(1) 
C9-O3-C22-H22b -151.2(9) 
C9-O3-C22-H22c 88(1) 
C20-O8-C25-H25a 106(1) 
C20-O8-C25-H25b -12(1) 
C20-O8-C25-H25c -132(1) 
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7.3    Zur Cyclovoltammetrie 
 
ANHANG 1 
 
A) 
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Cyclovoltammogramm des Dicarbonsäurediphenylesterterphenylderivats 10d in  
CH3CN, WE: Kohlenstoff, CE: Platin, c = 10-3 mol/l; c = 10-1 mol/l;  
v = 100 mV/s; RE: Ag/AgCl/3molare KCl 
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Cyclovoltammogramm des Dicarbonsäuredimethylesterterphenylderivats 10a in  
CH3CN, WE: Kohlenstoff, CE: Platin, c = 10-3 mol/l; c = 10-1 mol/l;  
v = 100 mV/s; RE: Ag/AgCl/3molare KCl 
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Cyclovoltammogramm des Dicarbonsäuredi-ter-butylesterterphenylderivats 10c in  
CH3CN, WE: Kohlenstoff, CE: Platin, c = 10-3 mol/l; c = 10-1 mol/l;  
v = 100 mV/s; RE: Ag/AgCl/3molare KCl 
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ANHANG 2 
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Cyclovoltammogramm des Dicarbonsäuredimethylesterterphenylderivats 10a in  
CH2Cl2/TFA (9/1), WE: Kohlenstoff, CE: Platin, c = 10-3 mol/l,  
c (TBATFB) = 10-1 mol/l, v = 100 mV/s, RE: Ag/AgCl/3molare KCl 
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Cyclovoltammogramm des Dicarbonsäuredi-tert-butylesterterphenylderivats 10c in  
CH2Cl2/TFA (9/1), WE: Kohlenstoff, CE: Platin, c = 10-3 mol/l,  
c (TBATFB) = 10-1 mol/l, v = 100 mV/s, RE: Ag/AgCl/3molare KCl 
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Cyclovoltammogramm des Dicarbonsäurediphenylesterterphenylderivats 10d in  
CH2Cl2/TFA (9/1), WE: Kohlenstoff, CE: Platin, c = 10-3 mol/l,  
c (TBATFB) = 10-1 mol/l, v = 100 mV/s, RE: Ag/AgCl/3molare KCl 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
180 
Anhang 
ANHANG 3 
 
A) 
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Erster und dreißigster Cyclus beim Dicarbonsäuredimethylesterterphenylderivat 10a in 
CH2Cl2/TFA (9/1), WE: Kohlenstoff, CE: Platin, c = 10-3 mol/l, c (TBATFB) = 10-1 mol/l, 
 v = 100 mV/s, RE: Ag/AgCl/3molare KCl 
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Erster und dreißigster Cyclus beim Dicarbonsäurediethylesterterphenylderivat 10b in 
CH2Cl2/TFA (9/1), WE: Kohlenstoff, CE: Platin, c = 10-3 mol/l, c (TBATFB) = 10-1 mol/l, 
 v = 100 mV/s, RE: Ag/AgCl/3molare KCl 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
182 
Anhang 
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Erster und dreißigster Cyclus beim Dicarbonsäurediphenylesterterphenylderivat 10d in 
CH2Cl2/TFA (9/1), WE: Kohlenstoff, CE: Platin, c = 10-3 mol/l, c (TBATFB) = 10-1 mol/l, 
 v = 100 mV/s, RE: Ag/AgCl/3molare KCl 
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ANHANG 4 
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Cyclovoltammogramm des Dicarbonsäuredimethylestertriphenylenderivats 9a in 
CH2Cl2/TFA (9/1), WE: Kohlenstoff, CE: Platin, c = 10-3 mol/l, c (TBATFB) = 10-1 mol/l, v = 
100 mV/s, RE: Ag/AgCl/3molare KCl 
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Cyclovoltammogramm des Dicarbonsäuredi-tert-butylestertriphenylenderivats 9c in 
CH2Cl2/TFA (9/1), WE: Kohlenstoff, CE: Platin, c = 10-3 mol/l, c (TBATFB) = 10-1 mol/l, v = 
100 mV/s, RE: Ag/AgCl/3molare KCl 
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Erster und vierzigster Cyclus beim Dicarbonsäuredimethylestertriphenylenderivat 9a im 
Potentialbereich von 0 V bis 2 V vs Ag/AgCl in CH2Cl2/TFA (9/1), WE: Kohlenstoff, CE: 
Platin, c = 10-3 mol/l, c (TBATFB) = 10-1 mol/l, v = 100 mV/s, RE: Ag/AgCl/3molare KCl 
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Erster und vierzigster Cyclus beim Dicarbonsäuredi-tert-butylestertriphenylenderivat 9c im 
Potentialbereich von 0 V bis 2 V vs Ag/AgCl in CH2Cl2/TFA (9/1), WE: Kohlenstoff, CE: 
Platin, c = 10-3 mol/l, c (TBATFB) = 10-1 mol/l, v = 100 mV/s, RE: Ag/AgCl/3molare KCl 
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Cyclovoltammogramm des Dicarbonsäuredimethylestertriphenylenderivats 9a im Potential-
bereich von 0,6 V bis 1,4 V vs Ag/AgCl in CH2Cl2/TFA (9/1), WE: Kohlenstoff, CE: Platin, 
 c = 10-3 mol/l, c (TBATFB) = 10-1 mol/l, v = 100 mV/s, RE: Ag/AgCl/3molare KCl 
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Cyclovoltammogramm des Dicarbonsäurediethylestertriphenylenderivats 9b im Potential-
bereich von 0,7 V bis 1,44 V vs Ag/AgCl in CH2Cl2/TFA (9/1), WE: Kohlenstoff, CE: Platin, 
 c = 10-3 mol/l, c (TBATFB) = 10-1 mol/l, v = 100 mV/s, RE: Ag/AgCl/3molare KCl 
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Cyclovoltammogramm des Dicarbonsäuredi-tert-butylestertriphenylenderivats 9c im 
Potentialbereich von 0,7 V bis 1,44 V vs Ag/AgCl in CH2Cl2/TFA (9/1), WE: Kohlenstoff, 
CE: Platin, c = 10-3 mol/l, c (TBATFB) = 10-1 mol/l, v = 100 mV/s, RE: Ag/AgCl/3molare 
KCl 
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ANHANG 7 
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Erster und vierzigster Cyclus beim Dicarbonsäurediethylestertriphenylenderivat 9b im 
Potentialbereich von 0.70 V bis 1.44 V vs Ag/AgCl in CH2Cl2/TFA (9/1), WE: Kohlenstoff, 
CE: Platin, c = 10-3 mol/l, c (TBATFB) = 10-1 mol/l, v = 100 mV/s, RE: Ag/AgCl/3molare 
KCl 
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Erster und vierzigster Cyclus beim Dicarbonsäuredi-tert-butylestertriphenylenderivat 9c im 
Potentialbereich von 0.6 V bis 1.45 V vs Ag/AgCl in CH2Cl2/TFA (9/1), WE: Kohlenstoff, 
CE: Platin, c = 10-3 mol/l, c (TBATFB) = 10-1 mol/l, v = 100 mV/s, RE: Ag/AgCl/3molare 
KCl 
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Faculté des Sciences der Universität Marien-Nguoabi, 
Brazzaville, Volksrepublik Kongo 
Juni 1983 Licencié es Sciences, Section Chimie, Option Chimie 
pure an der Universität Marien-Nguoabi, Brazzaville, 
Volksrepublik Kongo 
Oktober 1983 – Oktober 1984 Diplôme d´Etudes Supérieures (D.E.S.) en chimie 
appliquée 
Oktober 1984 – März 1985  Deutschkurs im Goethe-Institut in Kinshasa, RDC 
April 1985 Einreise in die Bundesrepublik und Aufnahme des 
Deutschkurses an der RWTH-Aachen 
 
 Oktober 1985    Sprachprüfung an der RWTH Aachen  
Februar 1986    Sprachprüfung an der Universität des Saarlandes 
Oktober 1985 – April 1986 Anerkennungsverfahren für das Vordiplom an der 
RWTH-Aachen 
April 1986 Beginn des Studiums der Chemie ab dem 5. Semester an 
der RWTH  
Februar 1994 – Mai 1994  Mündliche Diplomprüfungen 
Juni 1994 – Dezember 1994 Diplomarbeit am Institut für Organische Chemie der 
RWTH Aachen unter Leitung von Prof. Dr. H. G. 
Thomas über: „Anodische Oxidation homologisierter 
Triacylmethane“ 
Dezember 1994 – Mai 1995 Taxifahrer in Herzogenrath- Kohlscheid und Suche nach 
einem Stipendium für die Promotionsarbeit 
Mai 1995 Beginn der Promotionsarbeit unter der Leitung von Prof. 
Dr. H. G. Thomas 
 
April 1985 – 1990 Stipendiat des Deutschen Akademischen Austausch-
dienstes (DAAD) 
1995 – 2001 Studienhilfe (700-1000 DM) für Promotionsarbeit durch 
die Zusammenarbeit der Pfarre Maria Heimsuchung in 
Herzogenrath-Kohlscheid mit einem Kreis privater 
Unterstützer 
 
Sonstiges: 
 
1988 – 1990    Stellvertretender Vorsitzender der Jugend-Partei MPR  
(Mouvement Populaire de la Revolution) in der 
Bundesrepublik Deutschland  
1993 – 1995    Ehrenamtlicher Mitarbeiter im Café Zuflucht, Aachen 
1994 – 1998 Ehrenamtlicher Mitarbeiter im Arbeitskreis gegen 
Fremdenfeindlichkeit in Herzogenrath-Kohlscheid   
1994 – 1998  Mitglied des Pfarrgemeinderates der Pfarre in Maria-
Heimsuchung in Herzogenrath-Kohlscheid   
 
